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Mitteilung aus dem Forschungsinstitut des Zellwolle- und Kunstseide- 
Ringes, Berlin 


Zur Gewinnung synthetischer Fasern aus 
Proteinen und proteinähnlichen Körpern, I 


Einbau von Brücken in Eiweißfasern 


Von E. Franz, K. Riederle, F. Fleischmann und W. Winkler 


(Eingegangen am 11. März 1942) 


An der Lösung des Problems, den großdeutschen Wirt- 
schaftsraum in der Versorgung textiler Rohstoffe unabhängig 
von den wirtschaftlichen Maßnahmen des Auslandes zu machen, 
hat die Deutsche Zellwolle- und Kunstseiden-Industrie in ent- 
scheidender Weise mitgewirkt. Zweifellos ist es hierbei im 
Verlauf der intensiv geförderten Entwicklung auch gelungen, 
durch geschickte Kombination maschinentechnischer Effekte 
und spinntechnischer Erfahrungen das an sich auf Cellulose- 
basis aufgebaute künstliche Fasermaterial entsprechend den 
Erfordernissen der wollverarbeitenden Industrie herzustellen 
bzw. diesem Material gegebenenfalls durch eine chemische 
Nachbehandlung einen wollartigen Charakter zu verleihen. Bei 
diesem Vorgehen darf jedoch nicht übersehen werden, daß die 
Zellwolle in ihren Eigenschaften und Verhalten zu einem er- 
heblichen Teil von der Natur des Ausgangsmaterials beeinflußt 
wird und somit diese Fasern in ihren Eigenschaften immer 
mehr oder weniger dem Verhalten der Baumwolle gleichen 
werden. Vergleicht man die textil-technologischen Daten der 
für den Wollsektor eingesetzten Zellwollfasern mit dem aus- 
zutauschenden Rohstoff der Wolle, so beobachtet man eine 
Reihe grundlegender Unterschiede, die im Prinzip bei den 
naturgewachsenen Fasern der Baumwolle und Wolle ebenfalls 
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vorhanden sind, d.h. also als Funktionen des aufbauenden 
(Grundkörpers der Cellulose bzw. des Eiweißes angesehen werden 
müssen, 

Die textiltechnologischen Daten der Tab.I zeigen, daß die 
auf Cellulosebasis aufgebauten Fasern, Baumwolle und Zell. 
wolle sich zwar durch eine hohe Reißlänge, aber auch durch 
eine geringe Dehnung auszeichnen. Im Gegensatz hierzu stehen 
die Werte der auf Eiweißbasis aufgebauten Fasern: Wolle 
Textil- und Labcaseinfaser. Hier beobachtet man die um- 
gekehrte Erscheinung einer relativ geringen Festigkeit bei aus- 
gesprochen hohen Dehnungseigenschaften. Das unterschied- 
liche Verhalten der beiden Fasergattungen ist letzten Endes 
die Ursache, daß diese entsprechend ihren Eigenheiten auf 
verschiedenen textilen Gebieten eingesetzt werden. Überall dort. 
wo die Festigkeitseigenschaften beim Gebrauch in den Vorder- 
grund treten, wird sich demnach die Verwendung einer Faser 
auf Cellulosebasis als vorteilhaft erweisen, während andere Ver- 
wendungsgebiete, z. B. die Oberbekleidung, mehr eine Berück- 
sichtigung der elastischen Eigenschaften (Dehnung) angebracht 
erscheinen lassen. In ähnlicher Weise sind eine Anzahl an- 
derer Eigenschaften rohstofibedingt. An dieser Stelle sei nur 
an das hydrophile Verhalten der Cellulosefaser im Gegensatz 
zu den hydrophoben Eigenschaften der Eiweißfaser erinnert. 


Tabelle I 
ReißBläinge Dehnung | Rel. Nab- 
Textilmaterial trocken trocken festigkeit 
km “ 0 i 
Baumwolle ... 32,1 13,7 100 
Vis. Zellwolle I. 21,8 16,1 58,8 
Vis. Zellwolle II. 14,9 22,2 69,1 
WIR s 2 4:08 » 13,5 34,7 82 
Textileaseinfaser . 5,2 40,7 45,9 
Labcaseinfaser . . 7,1 65 40 


In Erkenntnis der Tatsache, daB ein wesentlicher Teil der 
Eigenschaften künstlicher Fasern rohstofigebunden ist und weder 
durch ein entsprechendes Spinnverfahren, noch durch eine 
chemische Nachbehandlung entscheidend beeinflußt zu werden 
vermag, ist auch in Großdeutschland bereits seit längerer Zeit 
die Erzeugung künstlichen Fasermaterials auf Eiweißbasis aul- 
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senommen worden. Als Fabrikationsgrundlage diente zunächst 
das von dem Italiener Ferretti entwickelte Verfahren, aus 
einem nach besonderer Vorschrift hergestellten Casein, dem 
soeenannten Textilcasein, künstliche Fasern herzustellen. In 
seinen chemischen Grundgedanken lehnt sich dieses Verfahren 
enz an die von dem deutschen Forscher Todtenhaupt ent- 
wickelten Voraussetzungen an, während es sich in technischer 
Hinsicht in vorteilhafter Weise die beim Spinnen von Kunst- 
seide und Zellwolle gemachten Erfahrungen zunutze macht. 
Hinsichtlich der endgültigen chemischen und technischen Ge- 
staltung haften jedoch dem von Ferretti entwickelten Ver- 
fahren noch erhebliche Mangelerscheinungen an. So wirkt bei 
der gegenwärtigen Arbeitsweise nach Ferretti besonders stö- 
rend, daß einerseits die für den Gebrauchswert der Eiweib- 
faser ausschlaggebende Härtung mit Formalin außerhalb des 
eigentlichen Spinnprozesses in zwei verschiedenen Etappen 
— einer Formalinbehandlung bei 30° und einer solchen bei 
70° — vorgenommen werden muß und andererseits die Be- 
ständigkeit der durchgeführten Härtung nicht in allen Fällen 
den technischen Anforderungen gerecht zu werden vermag. 
Berücksichtigt man, daß auch andere wesentliche Fragen, z.B. 
zweckmäßiger Rohstoffeinsatz, noch einer eingehenden Klärung 
bedürfen, so ergeben sich bei Berücksichtigung des gegen- 
wärtigen Standes der Technik für die Weiterentwicklung der 
synthetischen Eiweißfaser folgende Problemstellungen: 


1. Zweckmäßige Wahl des Ausgangsmaterials unter gleich- 
zeitigem Studium der Voraussetzungen, die eine Eiweißgattung 
zur Fasersynthese besonders geeignet erscheinen lassen. 

2. Systematische Untersuchungen über die Auswirkung 
chemisch veränderten Eiweißes auf die Spinnlösung, die Spinn- 
bedingungen und die Nachbehandlung. 


3. Beseitigung der Formalinnachbehandlung der Eiweiß- 
faser bei 70° und damit Überführung der an sich diskontinuier- 
lichen Arbeitsweise in eine solche stetiger Fabrikation. 


4. Vollständiger bzw. teilweiser Ersatz des Formalins durch 
chemische Verbindungen, die ihrerseits denı Eiweißmolekül eine 
erhöhte Stabilität zu verleihen vermögen. 
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Ausgangsmaterial, Struktur, 
Voraussetzungen für die Fasersynthese 


Im Gegensatz zur Cellulose stehen der Natur für den 
Aufbau des Eiweißmoleküls etwa 26 verschiedene Aminosäuren 
als Bausteine zur Verfügung. Zu den für die Fasersynthes 
ausschlaggebenden Faktoren, wie Kettenlänge und Molekülgröße, 
Dichte, Packung, Vernetzung und Orientierung der einzelnen 
Ketten, tritt somit bei einer Fasersynthese auf Eiweißbasis als 
weiteres entscheidendes Moment der Einfiuß der großen Differenz 
in der Bausteinanalyse einzelner Eiweißgattungen hinzu. Die 
Beantwortung der für die Fasersynthese wichtigen Frage nach 
dem für die Erzeugung künstlichen Fasermaterials besonders 
geeigneten Eiweiß wird schließlich noch dadurch erheblich 
erschwert, daß über den Wert einzelner Aminosäuren für die 
Fadenbildung bisher nur Vermutungen angestellt werden können, 
und nähere Unterlagen über die Anordnung der einzelnen Amino- 
säuren innerhalb einer Peptidkette überhaupt fehlen. Bis zur 
Klärung dieser an sich für die Weiterentwicklung nicht un- 
wichtigen Verhältnisse wird man sich begnügen müssen, die 
Frage des planmäßigen Einsatzes bestimmter Eiweißgattungen 
vom Standpunkt der vorhandenen, greifbaren Rohmaterialien 
zu bearbeiten. 

Ausgehend von der Überlegung, daß die technologischen 
Daten einer textilen Faser, wie Reißfestigkeit, Scheuer-, Biege- 
beanspruchung usw. im wesentlichen als eine Funktion des Mole- 
kulargewichtes angesehen werden müssen und mit steigendem 
Molekulargewicht des Ausgangsmaterials eine Verbesserung dieser 
Eigenschaften erwartet werden darf, wurde in der wissenschaft- 
lichen Abteilung der Thüringischen Zellwolle A.G. Schwarza von 
Herrn Leinhos und Herrn Dr. Knapp ein Verfahren aus- 
gearbeitet, das gestattet, an Stelle des nach den Vorschriften 
von Ferretti hergestellten Textilcaseins Labcasein als Aus- 
gangsmaterial für die synthetische Fasererzeugung einzusetzen. 
Labcasein besitzt gegenüber dem Textilcasein etwa das doppelte 
Molekulargewicht und zeichnet sich auch sonst durch sein gegen- 
über dem Textilcasein verändertes kolloidchemisches Verhalten 
aus. Letzteres dürfte auch die Ursache sein, daß gerade Lab- 
casein gegenüber einer Anzahl chemischer Verbindungen ein 
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wesentlich gesteigertes Reaktionsvermögen besitzt, das seiner- 
seits für die Weiterentwicklung der Eiweißfaser recht erfreuliche 
Perspektiven eröffnet. 

Tabelle 2 


Faser Faser 


Textile Daten Pas 
aus Textileasein aus Labcasein 


Reißlänge, trocken, km') . . i 5,3 7.0 
Reißlänge, trocken gekocht, km 3,9 5,0 
Reißlänge, naß, km!). ...... 2,0 2.6 
Reißlänge, naßB gekocht, nn. ,, 1,5 2,2 
Dehnung, trocken, °/,'). » » ..» . 54 76 
Dehnung, trocken ‚gekocht, . 26,6 76 
Dehnung, naß, u 4 67 71 
Dehnung, naß a: BARS. 80,9 102 


Dem gegenwärtigen Stand der Technik, Fasern aus Casein, 
Zein, Fischeiweiß usw. herzustellen, liegt offensichtlich eine 
Arbeitsweise zugrunde, die bestrebt ist, beim Lösen des Ei- 
weißes die peptidartig miteinander verbundenen langen Ketten- 
glieder unbeschädigt zu erhalten, ohne jedoch dabei Rücksicht 
zu nehmen auf die im Ausgangsmaterial sonst noch vorhandenen 
Bindungsverhältnisse, wie Querverbindungen, Salzbindeglieder, 
Nebenvalenzkräfte, räumliche Anordnung. Die genannten Eiweib- 
gattungen werden in der Regel unter Zusatz von Lauge in 
Lösung gebracht und anschließend nach einem mehr oder 
weniger langen Reifeprozeß versponnen. Ein chemischer Abbau, 
etwa im Sinne des Aufbrechens von Peptidbindungen, dürfte 
hierbei entsprechend der Bestimmung des Amino-N nach 
Slyke vor und nach der Reife nicht eingetreten sein. Die 
während der Reifezeit auftretenden Veränderungen der Spinn- 
lösung — ansteigende Viscosität, bessere Festigkeit des ge- 
sponnenen Fadens aus einer gereiften Spinnlösung usw. — 
führen somit zwangsläufig zu der Annahme, daß Verände- 
rungen im Eiweißmolekül vor sich gegangen sein müssen, die 
mit den üblichen chemischen Methoden nicht ohne weiteres 
erfaßbar sind. 

Rein gefühlsmäßig ist man versucht,die soeben beschriebenen 
Erscheinungen mit den neueren Erkenntnissen der Eiweiß- 
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forschung über die Unbeständigkeit der Teilchengröße bzw. des 
Molekulargewichtes in Zusammenhang zu bringen. Aus der 
Sedimentationskonstanten in der Ultrazentrifuge Svedbergs 
und aus Messungen des osmotischen Drucks hat sich ergeben, 
daB durch ganz einfache Einwirkungen — hohe Konzentration 
von Harnstoff und anderen einfachen stickstoffhaltigen Ver. 
bindungen, Verschiebung der Wasserstoffionenkonzentration 
über den Stabilitätsbereich hinaus — das Eiweißmolekül zer- 
fällt, ohne daß hierbei ein Lösen der Peptidbindung eintritt. 
Werden die zugesetzten Stoffe durch Dialyse entfernt oder 
auf andere Weise der Stabilitätsbereich wieder hergestellt, 
so bildet sich die ursprüngliche Größe des Teilchens wieder 
zurück. Versucht man die geschilderten Erscheinungen auf den 
Reifeprozeß einer alkalischen Spinnlösung zu übertragen, so 
ist folgendes Bild denkbar: 

Unter dem Einfluß der zum Spinneinsatz gegebenen Menge 
Natronlauge desaggregiert das Caseinmolekül mit einem Mole- 
kulargewicht von etwa 375000 und verkleinert sich in ein 
niedriger liegendes, ganzzahliges Vielfaches von 17000. Mit 
fortschreitender Reaktion der Spinnlösung wird durch Bildung 
des Natriumcaseinates diese an freier Natronlauge ärmer, was 
seinerseits eine Verschiebung des p,-Wertes nach dem Stabi- 
litätsbereich des Caseinmoleküls zur Folge hat. Damit beginnt 
aber die Größe des Caseinmoleküls wieder zu wachsen und 
erreicht, wenn auch nicht die ursprüngliche Molekülgröbe, 
so doch ein Vielfaches von dem Wert, der sich zur Zeit des 
Einsatzes der Spinnlösung eingestellt hat. 

Über die Kräfte, welche die einzelnen Peptidketten zu 
Bündeln und diese wieder zu Strängen und größeren Ver- 
bänden vereinigen, liegen wohl verschiedene Hypothesen, aber 
keine präzisen Angaben vor. Man denkt an Laktimbindungen 
zwischen zwei Peptidgruppen nebeneinander liegender Ketten 
oder an Disuifidbrücken zwischen gegenüberstehenden Cysteinyl- 
resten. Schließlich werden auch salzartige Bindungen zwischen 
einer basischen und einer sauren Aminosäure in der benach- 
barten Peptidkette diskutiert. Vielleicht sind die Kräfte, die 
die einzelnen Ketten zu Bündeln vereinigen, von anderer jeden- 
falls festerer Art als die, welche Bündel zu Strängen und größeren 
Verbänden verknüpfen. In den letzteren Fällen mögen van deı 
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Waalsche Kräfte beteiligt sein. Für die weiteren Überlegungen 
mag es zunächst gleichgültig sein, welche speziellen Kräfte im 
einzelnen den Aufbau des Eiweißmoleküls beherrschen, nachdem 
wir diese als ein System aus reversiblen, dissoziablen Kom- 
ponenten kennengelernt haben. 

Zurückgreifend auf die von Staudinger und anderen 
Forschern entwickelten Zusammenhänge zwischen dem Poly- 
merisationsgrad einer Cellulosefaser und ihren mechanisch tech- 
nologischen Eigenschaften wird es ohne weiteres verständlich, 
welche verhängnisvolle Rolle der vom p,,-Wert abhängige Molekül- 
verband des Eiweißes auf die textilen Eigenschaften der Faser, 
insbesondere auf ihre Naßfestigkeit, auszuüben vermag. Vor 
allem trifft dies für die Eiweißgattungen zu, die zur Zeit für 
die Fasersynthese Verwendung finden und deren Bau, nicht 
wie beim Keratin, durch zusätzliche chemische Bindung, oder 
wie beim Kollagen, durch besondere räumliche Anordnung ver- 
festigt worden ist. 

Die relativ hohe Widerstandsfähigkeit gegen Säuren und 
Laugen, die nicht erheblich in Erscheinung tretenden Quellungs- 
vorgänge sowie die absolute Resistenz gegen proteolytische 
Enzyme werden bei der Wolle und dem Kollagen, wie bereits 
erwähnt, durch den sogenannten verfestigten Molekülverband 
hervorgerufen. Um einen solchen zu erreichen, bedient sich 
die Natur beim Kollagen der Anordnung straff ausgerichteter, 
eng aneinander liegender Aminosäureketten, zu der im speziellen 
Fall des Keratins noch die S-S-Bindungen der freien Cysteinyl- 
gruppen sowie die Salzbindeglieder zwischen den Monoamino- 
dicarbonsäuren und den Diaminomonocarbonsäuren hinzutreten. 
Die Vorstellung, daß diese gesonderten Bindungsverhältnisse 
im Eiweißmolekül für das abweichende Verhalten der Wolle 
und des Kollagens gegenüber den anderen Eiweißgattungen 
verantwortlich zu machen sind, kann am besten an dem Ver- 
halten des Systems Keratin-Keratein bzw. Kollagen-Glutin 
erkannt werden. In dem gleichen Umfang, in dem bei fort- 
schreitendem Übergang des Keratins in das Keratein die S-S- 
Bindung des Cystins aufgespalten wird, gehen dem Keratin 
seine ursprünglich charakteristischen Eigenschaften verloren. 
Des weiteren muß aus dem Studium des Verhaltens Kollagen— 
Glutin geschlossen werden, daß zusätzlich zu dem Aufbrechen 
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der Disulfidbindung des Cystins eine Verschiebung der räum- 
lichen Anordnung innerhalb des Keratinmoleküls stattfindet, 
In erster Linie erfahren hierbei die in straffer Anordnung 
ausgerichteten Peptidketten eine Auflockerung in der Art, dat 
die auseinanderstrebenden Tendenzen der einzelnen Amino- 
säureketten wirksam werden und damit die mizellare Ordnung f 
in das Stadium der Auflösung übergeht. Versuche, einen Eiweiß- f 
körper zu verspinnen, bei dem die Peptidketten in einem der- 
artigen Stadium der Auflösung begriffen sind, z. B. Gelatine 
oder Keratein, zeigen einen wenig befriedigenden Erfolg und 
lassen klar erkennen, daß die Länge der Aminosäurekette für 
sich allein auf keinen Fall als entscheidendes Kriterium für 
die Eignung der Fasersynthese angesehen werden darf. 


Chemische Reaktionen des Eiweißes in der Spinnlösung, 
ihre Auswirkung auf die textiltechnologischen Eigenschaften 
der Faser 


In Anlehnung an das natürliche Vorbild der Faserproteine, 
die Wolle, ist es naheliegend, auf dem Wege der chemischen 
Reaktion Schwefel in das Eiweißmolekül so einzubauen, daß 
eine Vernetzung zwischen den einzelnen Peptidketten herbei- 
geführt wird. Als erster Versuch in dieser Richtung muß die 
von Herrn Dr. Knapp und Herrn Leinhos entwickelte Thio- 
zellfaser angesehen werden. Durch Zugabe von Schwefelkohlen- 
stoff zur alkalischen Spinnlösung wird zwischen den beiden 
Reaktionspartnern eine chemische Umsetzung zur Auslösung 
gebracht, die in ihren Auswirkungen ohne weiteres auf den 
Einbau des Schwefels in das Gesamtmolekül schließen läßt. 

Unter Berücksichtigung der Reaktion des Schwefelkohlen- 
stoffes mit primären Aminen lassen sich die Vorgänge bei 
Zugabe von Schwefelkohlenstoff zur alkalischen Spinnlösung 
folgendermaßen formulieren (vgl. S. 141): 

Ob von den aufgezeichneten Reaktionsmöglichkeiten 1-3 
tatsächlich alle 3 Typen realisierbar sind, vermögen wir naclı 
den vorliegenden Befunden nicht zu entscheiden. Versuche in 
ähnlicher Richtung mit Chinon und Desaminocasein bestärken 
uns jedoch in der Auffassung, daß die Reaktion Schwefel- 
kohlenstoff — alkalische Labcaseeinlösung entsprechend der 
Formulierung 2 sich nur an den freien Aminogruppen des 
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Arginins und Lysins abspielt. Weitere Reaktionen im Sinn« 
der Form 1 und 3, ähnlich der Einwirkung des Formaldehyd: 
auf den Peptidstickstoff unter Bildung von Methylolverbin- 
dungen, scheinen dagegen nicht aufzutreten. Als Folgeerschei- 
nung des Einbaues einer NH-CS-NH-Brücke zwischen den 
wenig oder überhaupt nicht orientierten Peptidketten des Caseins 
darf erwartet werden, daß dieser verfestigend auf das Struktur. 
gefüge wirkt, eine Verminderung der an sich auseinander. 
strebenden Tendenzen der Aminosäureketten zur Folge hat 
und schließlich damit die textiltechnologischen Werte eines 
derartig versponnenen Materials günstig zu beeinflussen ver- 
mag. Die in der Tab. III wiedergegebenen mechanischen Kon- 
stanten einer geschwefelten Labcaseinfaser zeigen deutlich eine 
Steigerung der Trocken- und Naßfestigkeit gegenüber normal 
versponnenen Fasern aus Lab- bzw. Textilcasein. Des weiteren 
lassen die in der Tab.III gleichfalls aufgeführten Vergleichs- 
werte (Festigkeit. Dehnung) einer 1—2 Stunden mit kochendem 
Wasser behandelten Schwefellabcaseinfaser erkennen, daß die 
durch das Einbringen von Schwefelkohlenstoff in die Spinn- 
lösung geschaffene Querverbindung NH—CS—NH gegen heißes 
Wasser nicht beständig ist und der Hydrolyse unterliegt. 


Tabelle III 


Reaktionen in der Spinnlösung 
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Die beim Kochen einer geschwefelten Labcaseinfaser sich 
abspielenden chemischen Reaktionen können ungefähr folgender- 
maßen formuliert werden: 

NH—CS—NH— + H,O = —NH-—-CO—NH— + H,S 

— NH—CO—NH— + H,O = —NH, + HOOC—NH— 


Wenn somit der geschwefelten Labcaseinfaser infolge der 
nicht befriedigenden Kochbeständigkeit und den im Fabri- 
kationsprozeß auftretenden Schwierigkeiten (Reaktion der C-SH- 
Gruppe mit Schwermetallsalzen) gewisse Mangelerscheinungen 
anhaften, so bedeuten jedoch die aus ihren Verhalten ge- 
wonnenen Erfahrungen einen nicht unwesentlichen Beitrag für 
die Entwicklung der Eiweißfaser. Zum erster Male ist es in 
dem vorliegenden Fall gelungen, durch eine chemische Re- 
aktion in der Spinnlösung eine gewisse Verfestigung des an 
sich losen Eiweißmolekülverbandes zu erreichen und dem aus 
diesem Eiweiß gesponnenen Fasermaterial erhöhte Festigkeits- 
eigenschaften ohne Beeinträchtigung der übrigen textiltechno- 
logischen Daten zu verleihen. Für die weitere Arbeitsrichtung 
hat sich ferner für uns als außerordentlich wertvoll die Er- 
kenntnis erwiesen, daß die textiltechnologischen Eigenschaften 
einer Faser dann in vorteilhafter Weise verändert werden 
können, wenn die Brückenbildung zwischen benachbarten Pep- 
tidketten auf die freien NH,-Gruppen des Lysins und Arginins 
beschränkt bleibt und Reaktionen analog dem Verhalten des 
Formaldehydes mit dem Peptidstickstoff nicht stattfinden. 

Im Verlauf der mit Herrn Dr. Riederle gemeinsam syste- 
matisch durchgeführten Untersuchungen konnten wir eine An- 
zahl chemischer Verbindungen ausfindig machen, die die Eigen- 
heit besitzen, nur mit den freien NH,-Gruppen des Arginins 
und Lysins zu reagieren. In den meisten Fällen beobachteten 
wir hierbei sogar eine erhöhte Beständigkeit der eingetretenen 
Bindung gegen hydrolisierende Einflüsse. Gibt man zu einer 
alkalischen Labcaseinlösung Benzochinon in einer Menge von 
etwa 1°/,, so macht man die überraschende Beobachtung, daß 
sowohl die Spinnlösung als auch die hieraus hergestellten Fäden 
erheblich veränderte Eigenschaften aufweisen. Insbesondere 
sind die herabgesetzten Quellungserscheinungen der noch nicht 
mit Formalin in Berührung gewesenen Fäden, die starke Zu- 
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nahme der Plastizität des gesponnenen Fadens sowie die he. 
merkenswerte Verfestigung des Spinnkabels und seine erhöhten 
Verstreckungsmöglichkeiten für die Technik von wesentlicher 
Bedeutung. Gesonderte Erwähnung verdient auch das mit der 
Chinoneinwirkung verbundene Ausbleiben jeglicher Verklebun.. 
erscheinungen. Die textilen Werte eines unter dem Zusatz 
von Chinon gesponnenen Fasermaterials sind in der Tab. III 
wiedergegeben. 

In Anlehnung an die Reaktion des Benzochinons mit 
primären Aminen (vgl. unten) wird man die Umsetzung des 
Benzochinons mit der alkalischen Labcaseinlösung folgender. 
maßen formulieren dürfen (vgl. S. 145). 


Die von uns gewonnene Vorstellung von der Reaktion des 
Benzochinons mit dem Eiweiß der Spinnlösung lehnt sich eng an 
das Reaktionsschema: Benzochinon—-primäres Amin an. Während 
jedoch bei der Reaktion des Benzochinons mit Anilin insgesamt 
4 Mol Anilin mit 1 Mol Chinon zusammentreten, glauben wir 
annehmen zu müssen, daß in diesem speziellen Fall nur 2 primäre 
Aminogruppen in Reaktion treten, die sowohl der gleichen als 
auch verschiedenen, einander benachbarten Peptidketten an- 
gehören können. Bestimmend für diese Auffassung war für 
uns die Beobachtung, daß das durch den Zusatz von Benzo- 
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chinon braun gefärbte Fasermaterial durch eine Behandlun; 
mit Natriumhydrosulfit bzw. durch Anlagerung von katalytisch 
aktiviertem Wasserstoff zunächst zwar farblos erhalten werden 
kann, jedoch unter dem Einfluß des Luftsauerstoffes in Kürze 
seine ursprüngliche Färbung wieder annimmt. Ein derartiges 
Verhalten spricht unserer Meinung nach eindeutig dafür, daß 
bei dem mit dem Eiweiß in Reaktion getretenen Benzochinon 
die beiden Carbonylgruppen des Benzochinons in 1,4-Stelluns 
nicht in Reaktion getreten sind und somit das Benzochinon 


mit großer Wahrscheinlichkeit nach der Art des Dianilido- # 


chinons mit dem Eiweiß verknüpft ist. Zur vollständigen Klärung 
der Umsetzung Eiweiß-Benzochinon ist schließlich noch die 
Frage zu erörtern, mit welchen reaktionsfähigen Gruppierungen 
des Eiweißes die von uns beobachtete Reaktion der Spinn- 
lösung stattfindet. An sich ist es hierbei durchaus vertretbar, 
die Reaktion des Benzochinons nicht nur an die freien Amino- 
gruppen des Arginins und Lysins zu verlegen, sondern auch 
den Peptidstickstoff in den Kreis der näheren Betrachtung zu 
ziehen. Abgesehen davon, daB über die Reaktion des Peptid- 
stickstoffes mit Benzochinon in der Literatur nähere Auf- 
zeichnungen nicht zu finden sind, haben uns auch entsprechende 
Untersuchungen zu der Überzeugung geführt, daß eine Reaktion 
des Benzochinons mit dem Peptidstickstoff außerhalb einer 
Diskussion bleiben kann. Läßt man nämlich Benzochinon auf 
eine Faser einwirken, bei der unter den üblichen Bedingungen 
der Slykeschen Reaktion die freien Aminogruppen des Arginins 
und Lysins durch OH-Gruppen ersetzt sind, so zeigt sich, daß 
dieses desaminierte Eiweiß mit Benzochinon keine Umsetzung 
mehr einzugehen vermag. Fasergut aus Desaminocasein ge- 
sponnen läßt sich im Gegensatz zu solchen aus Labcasein 
normaler Zusammensetzung auch durch eine nachträgliche 
Behandlung mit Benzochinon in seinen Eigenschaften nicht 
mehr beeinflussen, so daß hieraus mit ziemlicher Sicherheit 
auf eine Beschränkung der Benzochinonreaktion auf die freien 
primären NH,-Gruppen geschlossen werden kann?). In der 


!) Gleichzeitig von Herrn Prof. Dr. Waldschmidt-Leitz, Prag, 
durchgeführte Untersuchungen bestätigen unsere Vorstellungen über die 
Reaktionsweise des Benzochinons mit einer alkalischen Labecaseinlösung 
weitgehend. Die hierbei angewendete chromatographische Adsorptions- 
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Tab. III sind die textiltechnologischen Daten einer unter Zusatz 
von 1°/, Benzochinon gesponnenen Eiweißfaser wiedergegeben. 
Auffallend hierbei sind die wesentlich höheren Festigkeitswerte 
der Chinonfaser im trocknen und nassen Zustand sowie das 
günstige Verhalten der Bruchdehnung, das dem der Wolle 
weitgehend gleicht. 

Im Rahmen der von uns durchgeführten Studien über das 
Verhalten reaktionsfähiger Verbindungen gegen eine alkalische 
Labcaseinlösung seien schließlich noch kurz die gemeinsam mit 
Herrn Dr. Fleischmann gemachten Beobachtungen über das 
Verhalten des Naphthol AS erwähnt. Werden zu einer alka- 
lischen Labcaseinlösung 0,5—1°/, Naphthol AS gegeben, so er- 
weist sich das aus einer solchen Lösung gesponnene und nur 
im Schneidbad gehärtete Fasergut als kochfest und somit gleich- 
wertig einem Material, das bei 70° mit Formalin nachgehärtet 
worden ist. Diese Erscheinung verdient insofern besondere Be- 
achtung, als durch eine mit Naphthol AS versetzte Spinnlösung 
die an sich diskontinuierliche Arbeitsweise der Formalinhärtung 
von 80 und 70° zu einem Fabrikationsprozeß zusammengefaßt 
werden kann. Durch gleichzeitige oder anschließende Einwirkung 
von diazotierten Farbbasen läßt sich eine gefärbte Faser mit 
gesteigerten Festigkeitseigenschaften erhalten. Das Verhalten 
einer Naphthol AS-Faser, auch ohne vorhergehende Formalin- 
behandlung bei 70° kochfest zu sein, muß insofern als über- 
raschend angesehen werden, als nach den bisherigen Erfahrungen 
das Aufziehvermögen von Naphthol AS auf Seide bzw. andere 
Eiweißstoffe wohl mehr dem Vorgang einer Salzbindung als dem 
Ablauf einer chemischen Reaktion im Sinne einer Kondensation 
und dergleichen entspricht. 

Die mit dem Einbau von Naphthol AS eingetretene Koch- 
beständigkeit einer kalt fixierten Eiweißfaser, die letzten Endes 
nichts anderes als eine eingetretene Verfestigung des Eiweiß- 
moleküls bedeutet, läßt sich unserer Auffassung nach nur schwer 
mit dem Prozeß einer Salzbindung erklären (Instabilität der 


analyse enzymatischer Spaltprodukte der Benzochinonfaser gestattet einer- 
seits den Nachweis der chemischen Bindung des Benzochinons am Lysin 
und läßt andererseits erkennen, daß von den en Diaminomonocarbon- 
säuren Arginin und Lysin nur das letztere / 

Reaktion tritt. 


it dem Benzochinon in 
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Teilchengröße des Eiweißmoleküls). Vielmehr glauben wir an. 
nehmen zu müssen, daß in Übereinstimmung mit dem Verhalten 
einer geschwefelten oder mit Chinon behandelten Eiweißfaser aucı 
hier Veränderungen im Strukturgefüge des Eiweißmoleküls vor 
sich gegangen sind, die im Sinne einer Brückenbildung zwischen 
zwei benachbarten Peptidketten gedeutet werden können. 

Auf Grund unserer bisherigen Erfahrungen stellen wir 
nachfolgendes Reaktionschema zur Diskussion (vgl. S. 149): 

Die Brückenbildung würde demnach einerseits durch die 
in 2-Stellung des Naphthalinkernes befindliche OH-Gruppe unter 
Salzbindung mit einer freien NH,-Gruppe des Arginins und 
Lysins erfolgen und andererseits durch Reaktion der in 3-Stellung f 
befindlichen CONHC,H, -Gruppe mit einer der freien NH,. 
Gruppen der Diaminomonocarbonsäuren eingeleitet werden. Oh 
in dem letzteren Fall ebenfalls nur eine Salzbildung oder doch 
eine Kondensation mit gleichzeitiger Abspaltung von Anilin ein- 
tritt, vermögen wir zur Zeit mit Sicherheit nicht zu entscheiden, 
da von uns ein Nachweis etwa abgespaltenen Anilins noch nicht 
erbracht werden konnte. Was uns jedoch bei vorstehender 
Formulierung eine chemische Umsetzung zur Diskussion stellen 
läßt, ist die Beobachtung, daß eine mit Naphthol AS versetzte 
Labcaseinlösung bei gleichzeitger Zugabe diazotierter Farl- 
basen wie z. B. Echtblausalz BB-Fasern mit gesteigerten Festig- 
keitseigenschaften und verbesserter Kochbeständigkeit liefert. Al; 
Arbeitshypothese der Reaktion zwischen einer mit Naphthol AS 
versetzten Labcaseinlösung und den zugefügten diazotierten Farb- 
salzen wählten wir folgende Formulierung (vgl. S. 150): 

Die in der Farbbase Echtblau BB vorhandene Gruppierung 
NHCOC,H, läßt eine Reaktion mit einer der freien COOH. 
Gruppen der Monoaminodicarbonsäuren erwarten, wobei wir 
bei dem gegenwärtigen Stand der Forschungsarbeiten allerdings 
noch nicht genau unterscheiden können, ob diese Reaktion im 
Sinne einer Salzbildung oder einer Kondensation verläuft. Wenn 
wir in dem vorliegenden Fall die Formulierung einer Konder- 
sation gewählt haben, so geschieht es aus dem Verhalten der- 
artig behandelter Fasern heraus, das mit all den Reaktionen, 
bei denen wir eine Brückenbildung zwischen den Peptidketten 
im Sinne einer chemischen Reaktion betrachtet haben, voll- 
kommen analog ist. Des weiteren ist entsprechend der Formu- 
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lierung 2 und 3 mit einer Reaktion des Farbsalzes mit 
dem im Casein vorhandenen Histidin- und Tyrosinmolekül zu 
rechnen. Bekanntlicherweise vermag Histidin in saurer Lösung 
Monoazo-, in neutraler oder alkalischer Lösung Diazofarb- 
stoffe zu bilden, während das Tyrosinanalog einem Phenol, 
bei dem die p-Stellung besetzt ist, zu kuppeln vermag. Die 
Brückenbildung im Fall2 und 3 würde demnach einerseits 
eingeleitet werden durch die Kupplungsreaktion des T'yrosins 
und Histidins mit den zugegebenen Farbbasen und anderer- 
seits bestimmt sein durch die Reaktion der NHCOC,H,-Gruppe 
des Farbsalzes mit einer der freien COOH-Gruppe der Mono- 
aminodicarbonsäuren benachbarter Peptidketten. Zu der von uns 
gewählten Formulierung der Reaktion des Naphthol AS bzw. die 
der Farbbasen bemerken wir ausdrücklich, daß diese keinen An- 
spruch auf absolute Exaktheit erheben kann, sondern lediglich den 
Versuch darstellt, für die verwickelten Vorgänge ein gewisses 
Vorstellungsvermögen zu schaffen. 

Mit den soeben beschriebenen Reaktionen des Schwefel- 
kohlenstoffes, des Chinons, Naphthol AS und denen der Farb- 
salze sind die Umsetzungen chemischer Verbindungen mit einer 
alkalischen Labcaseinlösung keineswegs als erschöpft zu be- 
zeichnen. Die vorgenannte Auswahl soll lediglich die Möglich- 
keiten aufzeichnen, die dem Chemiker zur Verfügung stehen, 
um neue erfolgreiche Wege bei der Herstellung synthetischer 
Eiweißfasern zu beschreiten. 


Experimenteller Teil 


Ersatz der Formalinbehandlung bei 70°; 
neue Nachbehandlungsmethoden 


Um das aus pflanzlichem und tierischem Eiweiß gesponnen 
Fasermaterial für die Erfordernisse der textilen Weiterverar- 
beitung und ihre sonstige Beanspruchung genügend widerstands- 
fähig zu machen, ist man gezwungen, den gesponnenen Faden 
einer Nachbehandlung zu unterwerfen, deren wesentliches Merk- 
mal die Einwirkung von Formalin auf Eiweiß ist. Für die Er- 
zielung einer ansprechenden Härtung ist es dabei erforderlich, 
das geschnittene Fasergut zunächst einer $—12-stündigen Ein- 
wirkung eines Formalinbades bei etwa 30° (p,, 1,5—2,5) aus- 
zusetzen. Der so erzielte Effekt der Härtung ist jedoch nicht 


Br 
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beständig gegen kochendes Wasser. Letzteres wird dadurch 
erreicht, daß die „kalt fixierte“ Faser im Anschluß an die Vor- 
härtung mit Formalin bei 30° einer weiteren 7—S8-stündigren 
Formalinbehandlung bei 70° unterzogen wird. Was die bei 
der Härtung der Caseinfasern mit Formalin auftretenden 
chemischen Reaktionen betrifft, so wird man diese im wesent- 
lichen den Vorgängen bei der Formaldehydgerbung des Leder; 
gleichsetzen dürfen. Dabei zeigt sich, daB Formaldehyd nicht 
nur mit den freien Aminogruppen der Diaminomonocarbon- 
säuren reagiert, sondern darüber hinaus auch der Peptidstick- 
stoff an den Umsetzungen teilnimmt. Entsprechend den zahl- 
reichen Modellversuchen an Aminosäuren und Peptiden ist 
anzunehmen, daß unter der Formaldehydeinwirkung an dem 
Peptidstickstoff und an den freien NH,-Gruppen Methylol- 
verbindungen entstehen, die ihrerseits unter Wasserabspaltung 
mit einem Peptidstickstoff bzw. einer freien NH,-Gruppe der 
benachbarten Aminosäurekette Methylenbrücken zu bilden ver- 
mögen. Ein weiterer Reaktionstyp ergibt sich aus der Mög- 
lichkeit, daß an den freien NH,-Gruppen des Lysins und 
Arginins Schiffsche Basen gebildet werden und damit die an 
sich reaktionsfähige Gruppierung N=CH, in den Kreis der 
weiteren Betrachtung zu ziehen wäre. In gleicher Weise wird 
man schließlich bei einer Diskussion der Einwirkung des Formal- 
dehydes auf das Eiweiß noch die Vorgänge zu überprüfen haben, 
die sich gegebenenfalls durch eine Umsetzung der alkoholischen 
bzw. phenolischen OH-Gruppe des Serins bzw. Tyrosins durch 
Formaldehyd ergeben können. Die bei der Reaktion, Cellulose- 
Formaldehyd, gesammelten Erfahrungen lassen bei geeigneten 
Versuchsbedingungen eine Polyoxymethylenstruktur etwa auf- 
tretender Seitenketten des Serins erwarten, während beim Tyrosin- 
molekül mit der Verknüpfungsart kunstharzähnlicher Massen 
gerechnet werden müßte. 


Reaktion zwischen Formalin--Eiweiß 


Bei dem Studium der Einwirkung des Formaldehydes auf 
die Eiweißfaser ist darauf hinzuweisen, daB im Gegensatz zur 
Formaldehydgerbung des Leders die Härtung des gesponnenen 
Fadens bei einem p,-Wert zwischen 1,5 und 2,5 durchgeführt 
wird. Die vorgenommene Verschiebung der Wasserstoffionen- 
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konzentration gewinnt insofern besondere Bedeutung. als an 
sich die optimalen Bedingungen einer Umsetzung Eiweiß—Forn- 
aldehyd mehr nach dem neutralen bzw. im schwach alkalischen 
Gebiet liegen. Versucht man jedoch in diesem Stabilitätsbereich, 
der eine wesentliche Abkürzung der Härtungszeiten nahezu bei 
gewöhnlicher Temperatur gestatten würde, zu arbeiten, so erhält 
man zwar schon nach kurzer Zeit eine einigermaßen kochfeste 
Faser, die aber nach dem Trocknen brüchig und spröde wird 
und somit für eine textile Weiterverarbeitung nicht in Betracht 
kommt. Zurückzuführen dürfte diese Erscheinung im wesent- 
lichen auf eine zuweitgehende Vernetzung zwischen den ein- 
zelnen Peptidketten sein. 


Soll eine derartige für den Gebrauchswert der Faser 
schädliche Vernetzung vermieden werden, so ist man gezwungen, 
die Umsetzung Formaldehyd—Eiweiß in einen Bereich zu ver- 
legen, der die Reaktion als solche hemmend beeinflußt und 
nicht voll zur Auswirkung kommen läßt. Mit der Maßnahme, 
die Härtung der Eiweißfaser aus ihren eigentlich optimalen 
Bedingungen herauszunehmen und diesen Prozeß bei einem 
P,,-Wert von 1,5—2,5 ablaufen zu lassen, wird diesem Gedanken 
weitgehend Rechnung getragen, ohne allerdings damit verhindern 
zu können, daß die Reaktion bei gewöhnlicher Temperatur nun 
nicht mehr vollkommen im gewünschten Sinne verläuft. Der 
in einer Aminosäurekette vorhandene Peptidstickstoff und die 
gleichfalls anwesenden freien Aminogruppen werden entsprechend 
ihrer Reaktionsfähigkeit sicherlich nicht zu dem gleichen Zeit- 
punkt in Reaktion treten und es ist durchaus zu erwarten, daß 
unter den für die Umsetzung Eiweiß—Formalin wenig günstigen 
Bedingungen einer Wasserstoffionenkonzentration von p,, 1,5 bis 
2,5 bei gewöhnlicher Temperatur zunächst die primären Amino- 
gruppen des Arginins und Lysins nicht reagieren"? Die bei 


) C.J.Lundberg: Die Reaktionen des Formaldehydes mit Pro- 
teinen Svensk Kemisk Tidskrift 52, 10 (1940). 

?) Gleichzeitig von Herrn Prof. Dr. Waldschmidt-Leitz, Prag, 
durchgeführte Untersuchungen an mit einer Formalinlösung bei 30° vor- 
gehärteten Eiweißfasern zeigen an Hand der Ergebnisse der chromato- 
graphischen Adsorptionsanalyse, daß der Formaldehyd bei 30° nur mit 
dem Peptidstickstoff in Reaktion tritt und Umsetzungen mit den freien 
Aminogruppen nicht wahrscheinlich sind. 
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der Formalinbehandlung von 30° erzielte Wasserbeständigkeit 
würde damit einerseits die Blockierung der freien wasserlösend 


- wirkenden NH,-Gruppen der Diaminomonocarbonsäuren (Salz- 


bildung mit den Monoaminodicarbonsäuren) voraussetzen und 
andererseits die Anwesenheit von Methylenbrücken zwischen 
dem Peptidstickstoff benachbarter Aminosäureketten erforderlich 
machen. Die Beobachtung, daß ein ordnungsgemäßes Härten 
der Eiweißfaser mit Formalin bei 70° nicht ohne eine voraus- 
sehende von 30° möglich ist, läßt uns des weiteren annehmen, 
daß der Härtevorgang bei 70° zunächst die durch die Salz- 
bildung blockierten NH,-Gruppen des Arginins und Lysins frei- 
lest und im Anschluß hieran die Diaminomonocarbonsäuren, 
vornehmlich das Lysin, mit dem Formaldehyd unter Aus- 
bildung von Methylenbrücken in Reaktion treten. Die Tat- 
sache, daß die alleinige Formalinbehandlung bei 70° keine 
ansprechende Härtung ergibt, kann mit dieser Vorstellung un- 
schwer erklärt werden, da bei erhöhter Temperatur ohne vorher- 
gehende Blockierung der freien NH,-Gruppen der Diamino- 
monocarbonsäuren diese zur gleichen Zeit wie der Peptid- 
stickstoft mit dem Formalin unter Bildung von Methylen- 
brücken reagieren würden und damit infolge des größeren 
Abstandes einer solchen Brückenbildung zwischen 2 Peptid- 
ketten ungünstige Voraussetzungen für die Vernetzung am 
Peptidstickstoff geschaffen werden. 

Die Vorstellung, daß der bei der Formalinbehandlung 
bei 70° erzielte Effekt der Kochbeständigkeit durch das Auf- 
treten zusätzlicher Methylenbrücken zwischen einander benach- 
barter Peptidketten hervorgerufen wird, glauben wir am deut- 
lichsten an dem Verhalten „kalt fixierter‘ Eiweißfasern gegen 
Diazoniumverbindungen demonstrieren zu können. Werden 
Uaseinfasern, die in einem Formalinbad bei 30° 12 Stunden 
vorgehärtet worden sind, unter den normalen Bedingungen der 
Reaktion Phenol-Diazoniumverbindungen der Einwirkung von 
tetrazotiertem Benzidin ausgesetzt, so zeigen die gemeinsam 
mit Herrn Dr. Winkler gemachten Beobachtungen, daß der- 
artig behandeltes Fasermaterial analog dem Effekt einer For- 
malinbehandlung bei 70° kochfest wird und darüber hinaus 
in seinen technologisch-mechanischen Konstanten eine wesent- 
liche Steigerung erfährt. 
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Tabelle IV 


Nachbehandlungsreaktionen 


Band 160. 


1942 


Behandlung 


Labecasein- 
Schneidbad + 
Formalinlsg. 70° 
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Entsprechend der Wahl und der Anlage der Versuchs- 
bedingungen muß in dem vorliegenden Fall angenommen werden, 
daß das tetrazotierte Benzidin sowohl mit dem kupplungsfähigen 
Oxyphenylalanin, dem Tyrosin als auch mit dem Histidin unter 
Bildung von Azokörpern in Reaktion tritt. Je nachdem, ob 
hierbei die Kupplungsreaktion der Eiweißfaser im sauren oder 
alkalischen Medium vor sich geht, wird man mit Monoazo- oder 
Disazoverbindungen des Histidins zu rechnen haben. Der Um- 
stand, daB tetrazotiertes Benzidin beidseitig zu kuppeln im- 
stande ist, läßt erwarten, daß nicht nur kupplungsfähige Stellen 
des Eiweißes in Reaktion treten, die ein und derselben Amino- 
säurekette angehören, sondern darüber hinaus zumindesten teil- 
weise auch die Histidin- und Tyrosinmoleküle benachbarter 

Peptidketten an den Umsetzungen teilnehmen und so Quer- 
verbindungen zwischen den einzelnen Ketten schaffen. Indirekt 
wird eine solche Reaktionsweise auch bestätigt durch das Ver- 
halten diazotierter Körper, die nur einseitig zu kuppeln ver- 
mögen. Verwendet man an Stelle des tetrazotierten Benzidins 
diazotiertes Anilin unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen, 


‚6 
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so bleibt der bei den tetrazotierten Verbindungen beobachtete 
Effekt der Kochbeständigkeit der Fasern sowie der Anstieg 
ihrer textiltechnologischen Daten aus. 

Unter Berücksichtigung der bei der Paulyschen Diazo- 
reaktion des Eiweißes gemachten Beobachtungen und der ein- 
gangs geschilderten Verhältnisse glauben wir die Umsetzungen 
Eiweiß-tetrazotiertes Benzidin folgendermaßen formulieren zu 
dürfen (vgl. S.158). 

Abschließend zu der Behandlung von Eiweißfasern mit 
tetrazotiertem Benzidin sei bemerkt, daß diese Reaktion — 
abgesehen von ihrer Bedeutung für die Herstellung gefärbten 
Fasergutes — infolge ihrer klaren Übersicht besonders geeignet 
ist zu weiteren Studien über den Einfluß von Querverbindungen 
auf die Fasereigenschaften herangezogen zu werden. Insbesondere 
ist zu erwarten, daß auch durch vergleichende Untersuchungen 
mit tetrazotierten Verbindungen verschiedenen Abstandes der 
Azogruppen (tetrazotiertes Diphenylamin, tetrazotiertes Diamino- 
phenol usw.) die Auswirkungen verschieden langer Querverbin- 
dungen auf die textiltechnologischen Daten der synthetischen 
Eiweißfaser studiert werden können. 

Im Rahmen der von uns durchgeführten Untersuchungen 
der Reaktion des Benzochinons mit einer alkalischen Lab- 
caseinlösung berichteten wir bereits, daß es bei der Wahl ge- 
eigneter Versuchsbedingungen möglich ist, auf dem Wege der 
chemischen Nachbehandlung eine kochfeste Eiweißfaser von 
verbesserten (Qualitätseigenschaften zu erhalten. Wird eine 
im Schneidbad bei 30° 12—24 Stunden vorgebärtete Eiweiß- 
faser anschließend 15 Minuten bei 100° in einem Bad, das 
ö g/l-Chinon enthält, behandelt, so erfährt dieses Fasergut 
eine wesentliche Steigerung seiner Gebrauchseigenschaften. Die 
in der Tab. IV wiedergegebenen Daten zeigen einen beacht- 
lichen Anstieg der gesamten Festigkeitswerte. Einen be- 
sonderen Hinweis verdient die gleichfalls eingetretene vorteil- 
hafte Veränderung der elastischen Eigenschaften. So ist durch 
die Benzochinonbehandlung der Labcaseinfaser ihre an sich 
unerwünschte hohe Dehnung im naß gekochten Zustand von 
102°/, auf das erträgliche Maß von 56°/, zurückgegangen und 
weist damit, was vor allem für die Trageeigenschaften dieser 
Faser von Bedeutung ist, keinen nennenswerten Unterschied 
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mehr auf gegenüber den Dehnungsverhältnissen einer Faser 
in naßen und trocknen Zustand. In Übertragung unserer 
’E Vorstellungen von der Reaktion des Benzochinons mit dem 
Eiweiß der Spinnlösung haben wir des weiteren den Einfluß 
-P der Gegenwart von Oxydationsmitteln bei der Nachbehandlung 
' der Eiweißfasern mit Benzochinon untersucht. Veranlassung 
für eine derartige Handlungsweise war für uns die Über- 
Rlegung, daß bei der Reaktion Benzochinon—-Eiweiß analog dem 
Ü Verhalten Benzochinon-Anilin die Hälfte des eingesetzten 
| Chinons durch Überführung in das nicht reaktionsfähige Hydro- 
|chinon der Umsetzung mit dem Eiweiß entzogen wird. Die 
' Richtigkeit unserer Vermutungen wird durch den Verlauf der 
Reaktion in Gegenwart von Oxydationsmitteln vollauf bestätigt. 


‘B An Stelle eines Bades von 5 g/1-Chinon benötigen wir z. B. 


bei Gegenwart von Kaliumbichromat zur Erzielung des gleichen 
‘ optimalen Effektes nur 1—2 g/l-Chinon. Die bei dieser Be- 
handlung dem Fasergut verliehenen Eigenschaften übertrefien 
entsprechend den Werten in der Tab. III die der reinen Benzo- 
| chinonbehandlung nicht unerheblich, vor allem verdient hierbei 
; die erzielte 100°/,-ige Kochbeständigkeit der Eiweißfaser be- 
“ sondere Beachtung. 

Ein gesteigertes Interesse beansprucht die Reaktion Benzo- 
chinon-Eiweiß, wenn man berücksichtigt, daß die dem Benzo- 


z[ chinon charakteristische Anordnung der Moleküle, das so- 


) genannte chinoide System, nicht nur dessen unmittelbaren 
'F Homologen und Derivaten zu eigen ist, sondern darüber hinaus 
) diese chemische Konfiguration eine große Anzahl technisch 
' wichtiger Verbindungen beherrscht und damit entscheidenden 
Einfiuß auf das Verhalten dieser Verbindungen ausübt. Die 
große Klasse der Chinon- und Ketofarbstoffe mit ihren Ver- 
bindungen, wie Alizarin, Alizarinschwarz R, Naphthomelan SB, 
Alizarindunkelgrün B usw. läßt aus ihrem strukturellen Aufbau 
ohne weiteres die nahe Verwandtschaft mit dem Benzochinon 
erkennen, und so ist es nicht verwunderlich, daß Verbindungen 
dieser Art analog dem Benzochinon die im Schneidbad vor- 
gehärtete Eiweißfaser unter geeigneten Bedingungen ohne vor- 
hergehende Formalinbehandlung bei 70° kochfest machen. 

In der nachfolgenden Tab. V ist eine Anzahl Farbstofte 
aufgeführt, die analog dem Benzochinon reagieren: 
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Tabelle V 
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Für die Technik des Färbens synthetischer Fasern aus 
Eiweiß ergeben sich aus den von uns gemachten Beobach- 
tungen ganz neue Gesichtspunkte, die im wesentlichen da- 
durch gekennzeichnet sind, daß das Färben synthetischer 
Eiweißfasern bei Auswahl geeigneter Farbstoffe direkt im An- 
schluß an das Schneidbad und damit ohne Formalinbehandlung 
bei 70° vorgenommen werden kann. Des weiteren lassen darüber 
hinaus die bei der Benzochinonbehandlung erzielten textiltechno- 
logischen Daten erwarten, daß im Gegensatz zu dem bisherigen 
Stand der Technik mit einer solchen Färbeweise gleichzeitig 
eine wesentliche Verbesserung in bezug der Qualität des ge- 
färbten Fasermaterials eintritt. Vorgenommene Versuche mittel- 
technischen Ausmaßes im Thiozellbetrieb der Zellgarn A.G. 
Litzmannstadt zeigen, daß die von uns entwickelte Methode 
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der Nachbehandlung im Schneidbad vorgehärteter Eiweißfasern 
nit Benzochinon ohne wesentliche Schwierigkeiten auf die durch 
die Betriebsverhältnisse bedingten Arbeitsbedingungen über- 
tragen werden kann, wobei die in der Versuchsanlage erzielten 
sünstigen textiltechnologischen Daten im vollen Umfang erhalten 
bleiben. 

In der Versuchsanlage Schwarza erzielte textiltechno- 
logische Daten einer mit Benzochinon nachbehandelten Faser: 


Reißlänge trocken gekocht 6,0°/, Dehnung trocken gekocht 59°/, 
Reißlänge naß gekocht .. 2,9°/, Dehnung naß gekocht .. 58°/,. 


Im Thiozellbetrieb Litzmannstadt erzielte textiltechno- 
lorische Daten einer mit Benzochinon nachbehandelten Faser: 


Reißlänge trocken gekocht 6,2°/, Dehnung trocken gekocht 59°), 
Reißlänge naB gekocht... 2,6°/, Dehnung naß gekocht .. 65°/,. 


Hinsichtlich der zur Verfügung stehenden Anzahl von 
Farbstoffen, die entsprechend ihrer Konfiguration sich zum 
Färben kalt fixierter Fasern eignen, ist es eine erfreuliche 
Erscheinung, daß diese nicht nur auf Verbindungen be- 
schränkt ist, deren chinoides System durch die in 1,4-Stellung 
befindlichen Carbonylgruppen gebildet wird, sondern ein ana- 
loger Effekt auch bei Verbindungen eintritt, deren chinoides 
System durch die Anwesenheit von -NH- bzw. -NOH-Gruppen 
hervorgerufen wird. Mit der Einbeziehung des durch die - NH- 
bzw. -NÖOH-Gruppe gebildeten chinoiden Systems in den Kreis 
der Benzochinonnachbehandlung gewinnt diese durch die er- 
weiterte Anzahl geeigneter Farbstoffe natürlich wesentliches 
Interesse. Zu den für das Färben kalt fixierter Eiweißfasern 
geeigneten Chinon- und Ketofarbstoffen treten des weiteren die 
Nitrosofarbstoffe, die Säurefarbstoffe der Anthrachinonreihe und 
diejenigen, welche durch Oxydation von primären aromatischen 
Mono- und Diaminen gebildet werden, hinzu. Die nachstehende 
Tab. VI führt die wichtigsten Vertreter genannter Farbstoff- 
klassen auf. 


Die in der nachfolgenden Tab. VII aufgezeichneten textil- 
technologischen Befunde geben unsere Beobachtungen mit ver- 
schiedenen Vertretern der in Tab. V und VI genannten Farb- 
stoffklassen wieder. 
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Tabelle VI 


1. Nitrosofarbstoffe 


Ö NOH NOH 
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| 

NOH Dioxin 

Solidgrün O Gambin 1-Nitroso-2,7-dioxy- 
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Tabelle VII 


Nachbehandlungsreaktionen mit verschiedenen Farbstoffen 
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50 6.0 65 1.8 61 


'rso) Mit der Besprechung des Verhaltens vorstehender Ver- 
46 bindungen gegenüber einer alkalischen Labcaseinlösung glauben 
wir nach unseren Beobachtungen keineswegs die Möglichkeiten 
erschöpft zu haben, die geeignet sind, einen teilweisen, wenn 
nicht vollständigen Ersatz der Formalinbehandlung herbei- 
zuführen. Es hat sich an Hand neuester Versuche ergeben, 
daB auch ganz einfache Ketoverbindungen, wie o-Diacetyl- 
benzol, Acetylaceton, Oxalylchlorid und Phenylglyoxal ähnliche 
Effekte hervorbringen und durchaus imstande sind, die durch 
die Formalinbehandlung bei 70° erzielte Kochbeständigkeit 
der Eiweißfaser ebenfalls zu geben. Es ist zu erwarten, daß 
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diese zum Teil von Herrn Prof. Weygand und seinen Mitarbeitern 
geleisteten Vorarbeiten unserem neuen Färbeverfahren — Härtuns 
und Färben in einem Arbeitsprozeß durchzuführen — neue Far. 
stofiklassen zu erschließen vermögen und dieses somit zu einer 
allgemein anwendbaren Färbemethode synthetischer Eiweiß. 
fasern machen. Darüber hinaus darf erhofft werden, daß aus 
diesen Untersuchungen mit Verbindungen gänzlich veränderter 
Konstitution unser Gesichtskreis über die chemischen Voraus. 
setzungen und Bedingungen, welche eine Stabilisierung des 
Eiweißmolekülverbandes und damit eine Gebrauchswertsteige- 
rung der Faser hervorzurufen vermögen, wesentlich erweitert 
wird. Bedauerlich hierbei ist nur, daß die Mehrzahl der Ver. 
bindungen, die sich für den Einbau von (Querverbindungen 
eignen, durch die Anwesenheit reaktionsfähiger ungesättigter 
Atomgruppierungen dem Fasergut immer einen mehr oder 
weniger stark gefärbten Charakter verleihen und damit der 
Übertragung der gewonnenen Erkenntnisse in die Praxis 
gewisse Einschränkungen auferlegt sind. Jedoch glauben wir 
auf Grund zunächst allerdings rein orientierender Versuche 
in gänzlich anderer Richtung — chemische Veränderung des 
Eiweißes, Blockierung der freien NH, und COOH-Gruppen 
des Eiweißes, Einsatz der Ameisensäure als Oxyaldehyd und 
dergleichen — annehmen zu dürfen, daß es uns in absehbarer 
Zeit gelingen wird, auch für die Erzeugung ungefärbten Faser- 
materials Wege zu finden, die Mangelerscheinungen der bis- 
herigen Arbeitsweise beseitigen und dem Fasergut als solchen 
einen gesteigerten Gebrauchswert verleihen. Es ist nicht mög- 
lich, auf diese Beobachtungen näher einzugehen. Lediglich 
das Verhalten der Ameisensäure als Oxyaldehyd soll an dieser 
Stelle im Zusammenhang mit vorstehenden Fragen kurze Er- 
wähnung finden. Unter bestimmten Voraussetzungen ist es 
Herrn Leinhos gelungen, Eiweißfasern bei 55° in Gegenwart 
von Ameisensäure, im Schneidbad behandelt, kochfest zu er- 
halten. Die hierbei erzielten textilen Werte mit einer Reib- 
länge von trocken gekocht 9,3 Rkm und naß gekocht von 
4,5 Rkm eröffnen für die weitere Entwicklung recht erfreuliche 
Aussichten. 

Am Schluß soll nochmals darauf hingewiesen werden, dat 
es für die Weiterentwicklung der synthetischen Eiweißfaser 
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von wesentlicher Bedeutung sein wird, diese nicht ausschlieb- 
lich unter dem Gesichtswinkel der beim Spinnen von Üellu- 
lose gemachten Erfahrungen zu betreiben, sondern hierbei in 
weit größerem Umfang als bisher das Augenmerk auf die 
Eigenheiten des Ausgangsmaterials zu richten. Besteht doch 
serade durch die im Vergleich zum Cellulosemolekül weitaus 
größere Reaktionsfreudigkeit des Eiweißmolekülverbandes die 
berechtigte Hoffnung, daß bei einer systematischen Überprüfung 
\er bestehenden Reaktionsmöglichkeiten weitere entscheidende 
Fortschritte hinsichtlich der Qualität der synthetischen Eiweib- 
jaser erzielt werden können. 


fr 
19 
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Aus der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universität Freiburg/Br. 


Viseositätsmessungen an Estern 
mit unverzweigten und verzweigten Ketten 
296. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen! 
Von H. Staudinger und H. Jörder 


(Eingegangen am 11. März 1942) 


l. Untersuchungen über die Gültigkeit des 
Viscositätsgesetzes 


Für Lösungen homöopolarer Stoffe mit Fadenmolekülen 


besteht zwischen der Viscositätszahl Z, = lim „„,/e und der 
c>Vv 
Kettenlänge der Fadenmoleküle (n) folgender Zusammenhang: 


(1) Z, == Kzqu .N. 


Kzau Ist für ein bestimmtes Lösungsmittel bei einer bestimmten 
Temperatur konstant, falls die Fadenmoleküle gleich solvatı- 
siert sind?) 

Das durch Gleichung (1) wiedergegebene Viscositätsgesetz 
für Fadenmoleküle steht in Beziehung zum Viscositätsgesetz 
für Kugelmoleküle; denn bei kettenanalogen Verbindungen, 
also bei Stoffen mit Fadenmolekülen gleicher Kettenlänge, wird 
Kzqu.n konstant?); dann geht die Gleichung (1) über in 


2) Z_=K. 


Diese Gleichung gilt für Lösungen mit Kugelmolekülen. Nur 
besitzt die Konstante für Kugelmoleküle eine andere Größe 


') 295.Mitt.: G.V.Schulz, Z. physik. Chem. (B) 51 (1942), im Druck. 
?, H. Staudinger, Organische Kolloidehemie, Verlag Vieweg, 
Braunschweig, II. Aufl., 1941, S. 77. 


en 


en! 


ülen 
der 


ang: 


setz 
setz 
gen, 


wird 


Nur 
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als die für kettenanaloge Fadenmoleküle. Gleichung (2) besagt 
für letztere folgendes von (1): Kettenanaloge Verbindungen haben 
die gleiche Viscositätszahl, unabhängig vom Durchmesser, also 
unabhängig von der Zahl der gelösten Kettenmoleküle. Experi- 
mentelle Beweise für die Gültigkeit der Gleichung (2) liegen 
bei Kettenmolekülen bisher noch wenig vor; denn es gelingt 
nur schwer, Stoffe mit Kettenmolekülen verschiedenen Durch- 
messers herzustellen, deren Moleküle gleich solvatisiert sind. 
Die Gültigkeit der Gleichung (2) wurde an Celluloseäthern be- 
wiesen; denn Celluloseäther mit verschiedenen Alkylgruppen 
haben, unabhängig vom Durchmesser, die gleiche K_-Konstante. 
Mit anderen Worten besitzen die verschiedenen Öelluloseäther 
bei gleichem Polymerisationsgrad P die gleiche Viscositäts- 
zahl Z, 1), 

3) Z, =K.P. 


7 
An niedermolekularen einheitlichen Stoffen mit Kettenmolekülen 
verschiedenen Durchmessers sind dagegen nur wenig Unter- 
suchungen durchgeführt worden. Viscositätsmessungen an Paraf- 
finen?) und Aminen?) mit kurzen aliphatischen Seitenketten 
Methyl- und Äthylgruppen) ergaben Viscositätszahlen, die der 
Kettenlänge der Hauptkette entsprechen. Ein besonders günstiges 
Beispiel für die Prüfung der Gleichung (2) sollten die Glyzerin- 
ester abgeben, da diese in Lösung folgende langgestreckte Form 


besitzen müssen. 
Formel 1 


o 
| 
0—C-(CH,),—CH 
CH,— (CH), —C—0—CH,—CH—CH, —0—- C—(CH,),—CH 
Ö Ö 
Die Viscositätszahl ihrer Lösungen soll also der der Haupt- 


kette entsprechen. Tatsächlich ist die beobachtete Viscosi- 


ıı H. Staudinger u. F. Reinecke, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 
2521 (1938). 

) H. Staudinger u. F. Staiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 717 
1935). 


) H. Staudinger u. K. Rössler, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 49 


(1936). 


12° 
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} r I Bi Se... ‚u a Bi " atton]s 
tätszahl um 5—10 ’ gröber als die für die Kettenlä 


nor: 
ii An T 
berechnete \ wie Tab.1 zeigt? 
.. 
I anellet l 
Viscositätsmessungen an Glycerinestern in Benzol und Tetrachlo: 


kohlenstoff bei 20° 


Lösungs- Z_-10°* Z..10° * Abweich 


mittel ref, ber. ın 


Substanz N 
Glyzerintrilaurinat 29 ' Benzol 3,0 


Glyzerintrimyristinat | 33 Benzol 3,30 3,07 [ 


Bi 3,82 3.53 - 
BE ale u as o- £ re 
(iycerintripalmitat Od Benzo] 3,04 3.44% > 
t 4 4.21 { 


Mittelwerte aus früheren Messungen. 


Zur a der Viscositätszahl wurde für Ä._. in Be 
der Wert 0,93.10”*, in CCl, der Wert 1,07.107* eingesetzt. 


Zur Beurteilung, ob die durch längere Seitenketten hervor 
gerufene Verdickung eines Fadenmoleküls viscositätserhöhe: 
wirkt, wurden Messungen an Estern des Octadekan/1,12)-di 
mit höhermolekularen Fettsäuren vorge / 
reichen Untersuchungen stimmen bei Lösungen von Diester 
ohne ren die gefundenen Viscositätszahlen mit d 
nach Gleichung berechneten überein. Dies zeigt folg 
Tab. 2. 

Die Ester des Oct: ade :can{1,12 -diols haben — wie Form: 


zeigt — eine aus 6 he bestehende Seitenkette. 


r 
ce 


Formel 2 


O  CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH. 
R-C-O-CH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-O 
Aus der Tab.3 ergibt sich, daß die Seitenkette bei d 
Öctadecan(1,12)-diolestern keinen Einfluß auf die Höhe er 
Viscositätszahl hat; denn die gefundenen Viscositätszahlen 
Bir gieichen Ergebnis führten Viscositätsmessungen an tertiären 


Aminen. Vgl. H. Staudinger u. K. isasten Ber. dtsch. chem. Ges 
69, 54 (1936). 


2) H. Staudinger u. H.Schwalenstöcker, Ber. dtsch. chem. Ges. 
68, 747 (1935). 


ren 
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rp\ r 
Tabelle 2 
Viscositätsmessungen an unverzweigten Diestern in Benzol und 
Tetrachlorkohlenstoff bei 20° 


Lösungs- Z,. 10° Z, 60 
Substanz 7 er R 
mittel ref.”) ber. Z, 20° 
xandioldipalmitat 40 Benzol 3,65 3,72 0,89 
CcCl, 4,27 ‚28 0.88 


4 

Decandioldipalmitat ** 44 Benzol 4,00 4,09 0,85 
4 
4 


CCI, 4,59 71 0.88 

.. . y ‚} 1 . 
S ızinsäuredicety]- 44 Benzol 4.05 ‚09 0.89 
ester*” ccı, 4,74 4,71 0,88 


Mittelwerte aus mehreren Messunren. 
vel. H. Staudinger u. 
1936). 


”x 


Frühere Messunzen H. Moser, Ber. 


chem. Ges. 69, 208 


stimmen mit den für die Länge der Hauptketten berechneten 

innerhalb der Fehlergrenzen überein. Auch die Temperatur- 

abhängigkeit der spezifischen Viscosität, also das Verhältnis 

/Z,20° hat den gleichen Wert wie bei Stoffen mit un- 

verzweieten Fadenmolekülen (vgl. Tab.2). Bei Estern 

sind somit die Viscositätszahlen unabhängig vom Durchmesser 
. 


L, Ki) OÖ 
diesen 
1 
Fadenmoleküle, also für diese Produkte trifit Gl./2) zu. 

1} 
Tabelle 3 


scositätsmessunegen an Diestern des Octadecan (1,12)-diols in Benz 


und Tetrachlorkohlenstoff bei 20° 


Lösungs- Z,. 10 Z, 60 
Substanz 7 j . i i 
miıttei rei. ber. zZ. 2 
Oetadecan (1.12)- 8 Benzol 48 ö ed 
lıoldilaurinat CC, 4.09 4.07 0,87 
(etadecan (1,12)- 50 Benzol 4.59 4.65 0.90 
lioldistearat CU, 2,30 5,39 V,S5 
Oetadecan (1, 12)- 58 Benzol 5.33 9,39 0,59 


lioldibehenat CCl, 6,2 


ip) 


2. Bestimmung der K;..-Konstanten in Aceton und 


m-Kresol 

Die Größe der A;,.-Konstanten in Gleichung (l) variiert 
etwas mit dem Lösungsmittel. Dies hat seine Ursache 
daß die gelösten Fadenmoleküle in verschiedenen 


aarın. 


Lösungs- 
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I 
N 


mitteln verschieden stark solvatisiert sind. Das gleiche ist | ; 
auch bei dem Viscositätsgesetz für Kugelmoleküle der Fall. |’ „n 
Dort hat die Konstante K nur in Ausnahmefällen den | 
Einstein berechneten Wert 0,0025. Ein solcher Fall liest 
vor, wenn die Solvatation der gelösten kugelförmigen Teilche: 
vernachlässigt werden kann, wie z. B. bei Latexteilchen?), ] er 
der polymerhomologen Reihe der Glykogene hat die Konstant: 
infolge der starken Solvatation einen etwa 5-mal höheren Wert 
als die berechnete’). 

Die Bestimmung der A;..-Konstanten erfolgte zumeist aı 
Lösungen von Paraffinkohlenwasserstoffen oder von Estern. 
Für Aceton ist der Wert für K;.u bisher noch nicht ermittelt 
worden; denn die normalen Paraffine und Ester sind in der 
Kälte in Aceton sehr wenig löslich. Um den K;.-Wert 
für dieses Lösungsmittel kennenzulernen, wurden Viscositäts- 


messungen an leichter löslichen Estern des Oleylalkohols vor- 
\ 


genommen. Aus den Viscositätszahlen berechnet sich für 
Kzqu ein Wert von 1,0.107* (vgl. Tab. 4). 
Tabelle 4 
Viscositätsmessungen an unverzweigten Estern in Aceton bei 20 fin 
’ : Z, 40 
Substanz 7 Z,. 10° ER 
ayıu Z. 20 
Lauryloleat ... . 31 3,26 0.94 
3,14 1,0 0,95 
Oleyloleat . . . . 37 3,77 i 0.95 2 
a 3.72 1,0 0.94 ” 
Auch am Öctadecan(1,12)-dioldilaurinat und am Öcta- 
al 


decan(1,12)-dioldistearat wurden Messungen in Aceton vor- 
genommen. Durch die Seitenkette sind diese Ester leichter 
löslich als unverzweigte Ester gleicher Kettenlänge. Beim Octa- 
decan(1,12)-dioldistearat erfolgten die Messungen bei 30 und 
40°, und der Wert für Z, bei 20° wurde durch graphische ” 
Extrapolation ermittelt, da dieser Ester bei 20° noch nicht 
genügend löslich ist. Wie man aus der folgenden Tab.5 er- 


ı, M. Bancelin, Ü©. R. hebd. Seances Acad. Sci. 152, 1382 (1911): 8 
H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, Verlag Vieweg, Braun 13 
schweig, II. Aufl. 1941, S. 67. 

”, H.Staudinger u.E.Husemann, Liebigs Ann. Chem. 530, 1 (1987). 
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ieht, hat Ky,u den gleichen Wert von 1,0.10”* wie bei den 
ınverzweigten Estern. Auch Z, 40° Z, 20° zeigt normale Werte. 


rg\ = 
Tabelle 5 
Viseositätsmessunzen an verzweirten Estern in Aceton 


Z,. 10° Kz.u ; 10% Z, 40 


. r 
Substanz n ar d Ola. ie a . 
bei 40° bei 30 bei 20° bei 20 Z, 20 
tadecan (1,12)- 38 3,44 3.63 3.77 0.91 
Er i o on ’ 1.00 
lioldilaurinat 3,41 3,61 3,82 0,59 
Octadecan (1,12)- 0 4,67 4,19 
lioldistearat 4,09 4,85 5.01” 1.00 0,93 
4,65 4,59 


*) Durch graphische Extrapolation ermittelt 


Es war weiter von Interesse, die A,..- Konstante in 
n-Kresol kennen zu lernen, da in diesem Lösungsmittel die 
Kettengliederzahl der Polyamide aus Viscositätsmessungen er- 
nittelt wird’. Die Tab.6 enthält die Messungen an Estern 
nit unverzweigter und verzweigter Kette bei 20°, 

Nach Tab.6 haben die K;.„-Werte bei 20° einen starken 
sang, und zwar nehmen sie mit steigender Kettengliederzahl 

und werden schließlich bei den langkettigsten Estern kon- 
tant (Nyggu = 0,54.107%,. Dieser Gang der K;.u- Werte hat 
eine Ursache darin, daß bei den relativ kurzkettigen Ver- 
indungen die absolute Viscosität der gelösten Moleküle nicht 
senügend groß ist im Vergleich zur absoluten Viscosität des 
„ösungsmittels; denn die Gültigkeit des Viscositätsgesetzes für 
“adenmoleküle ist an die Voraussetzung gebunden, daß die 
absolute Viscosität des Lösungsmittels im Verhältnis zu der 
es gelösten Stoffes sehr klein ist. 

Um diese Annahme zu beweisen, wurden die Viscositäts- 
zahlen dieser Ester bei 40° in m-Kresol bestimmt. Bei Er- 
höhung der Temperatur von 20° auf 40° sinkt die absolute 
\Viscosität derselben ungefähr auf den dritten Teil, da die Asso- 
ziation bei Temperaturerhöhung stark abnimmt, zum Unter- 
schied von rein homöopolaren Lösungsmitteln, bei denen die 
absolute Viscosität bei 40° nur wenig niedriger als bei 20° 


ist (vgl. Tab. 7). 


Vgl. die folgende Mitteilung. 


y 
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Tabelle # 
Viscositätsmessungen an Estern in m-Kresol bei 20° 
Substanz 7 c /B Z, +10 Ar 
Laurvloleat . . 31 32.38 1.024 0.74 
“ 1 974 
41,87 1,031 0,74 2. 
Olevloleat . . . 37 FAURIL 1,028 1.39 - 
31.10 1.042 1.35 2 
y* y. g 4 > be | 7 
Hexandioldipal- 40 20,23 1,037 1,53 
mitat 25,11 1,048 1,87 Pen 
.r 
31,08 1.057 1.83 
m je) ı (17» 7 
Sebazınsäure- 44 14,46 1.050 2,08 
dieetvlester 22,98 1.048 2.09 = 
29,53 1.060 2, e 
37.01 1,077 2.08 


y. 


Decandiolc ipal- 44 21,87 1.051 2, 
mitat 29,33 1.069 2.536 53 


Octadecan (1, 12)- 50 25,41 1.069 2,71 au 
y* ° 2. 4 - A‘ - ,4 
dioldistearat 29.20 1.078 2,67 

Oetadecan (1, 12)- 58 18,95 1,060 13 0.54 
dioldibehenat 

rtv y 1] _- 
I anelit 1 
Absolute Viseosität (r) von verschiedenen Lösunzsmitteln 
bei 20 und 40 
Lösungsmittel rn bei 20 n bei 4 
Aceton .. eo. V,0U0531 V,UU26S 
Benzol i 0,00652 0.00503 
Tetrachlorkohlenstof 0.00969 0.0073 


3 & 0.208 0.0618 


Aus den Messungen in m-Kresol bei 40° 


sich, daB nur das kurzkettige Lauryloleat einen etwas 


niedrigen Kzqu- Wert besitzt. Von n= 37 an ist K,.. annähernd 


konstant: denn bei 40° ist die absolute Viseosität der 


kettigen Ester im Vergleich zu der des Lösungsmittels so hoch. 


daB das Viscositätsgesetz gilt. 


Daß die K;yu-Konstanten der relativ kurzkettigen Ester 


in m-Kresol bei 20° zu klein sind, zeigt sich auch an 


sii 


Gang der Temperaturabhängigkeit der Viscositätszahlen deı 


my .. 
a) Q arırı ht 
Tab. Nu tiziuvt 


R 
ael 
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Tab.8. Bei den Anfangsgliedern hat diese Temperaturabhängig- 


keit einen Wert von 1,5, um erst bei den höchstgliedrigen 
m —— . 7 p r - . 
Produkten auf den Wert 0,95 herabzusinken, den man auch 
u i sonstigen Produkten beobachtet. 
- Tabelle 8 
_ Viscositätsmessungen an Estern in m-Kresol bei 40 
= Z, 40 
Substanz n C /P 2.10 K .10° 
4 s EZ 5 Z, +) 
uryloleat.. . 31 32,38 1,036 1,11 Ana von 
41,87 1,047 1,12 ”- - 
_ ( ‚leat 7 20.09 1.034 693 n \ 
1) 
1.10 1.051 64 | 
| ındioldipal 10 20.23 1,040 1.93 
tat 25,71 1,051 1,98 
0.50 ] 
1,08 1,063 2,0 
Hr rg 1.0717 2UV ) 
’ Sebazinsäure 44 14,46 1.031 2,14 
. d cetylester 22.398 1,047 2,05 n4” f 
29,53 1,059 2.00 4 1,0 
3 37,01 1,079 2,13 
Decandioldipal 44 21,87 1.052 2.38 
tat 29,33 1,070 2,39 0,54 
50 1.91 1.079 2. 'e) 
lecan (1,12 25,4] 1.061 2.64 nro 
ioldistearat 29,20 1.075 2,57 Pen 
leean (1,12)- 58 18,93 1.057 3.01 2 
Idibehenat 
Daß bei zu kurzkettigen Verbindungen das Viscositäts- 
sesetz für Fadenmoleküle nicht gültig ist, wurde schon früher 
einer Reihe von Parafünkohlenwasserstofien!) festgestellt 
K.H.Meyer hat aus solchen Messungen den Schluß gezogen, 
| laß das Viscositätsgesetz für Fadenmoleküle nicht gültig ist. 
Die verschiedenen Hinweise?) auf die Unrichtigkeit seiner 
Schlußfolgerung läßt er unbeachtet und auch in der neuesten 
“5 Arbeit?) führt er weiter seine „Präzisionsmessungen“ als Beleg 
Ci | 
H. Staudinger u. F. Staiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 717 
ori 1985 
i H. Staudinger, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 448 


i 1934): Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1168 (193% 
el K. H. Meyer, Kolloid-Z. 9, 70 (1941). 
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für die Ungültigkeit des Viscositätsgesetzes für Fadenmoleküle | 

an. Er würde sich wohl selbst von der Unrichtigkeit seiner S 
Schlußfolgerung überzeugen können, wenn er Viscositätsmessung: 


an noch kürzerkettigen Paraffinen vornehmen würde')). 


>. Darstellung und Eigenschaften der Diester 


Die Ester wurden durch Erhitzen von einem Mol Diol |! 
mit 2 Mol Säurechlorid hergestellt und aus Aceton umkrystalli- f 'oet 
siert ?\. | 

Tabelle 9 Th: 


Analysen der Diester 
(ef 
4 N ( H ( H 
Lösungsmittel Formel 
rechnet relund 
Hexandioldipal- C„H,0, 16,7) 12,54 79,90 12,69 
mitat 
Octadecan ı1,12)- CsH.O, 11,64 12,70 11,95 12,49 
diol-dilaurinat 
. = r ah ae 2 1& 
Octadecan 1.12, | C.8,..0, 19,15 13,05 19,27 1 
dic 1 ldi ıste arat 
Oetadecan (1,.12)- CaH,u0, 19.92 13.21 80.13 15.17 


dioldibehenat 


Wenn man die physikalischen Eigenschaften der Est 
des Octadecan(1,12)-diols mit denen von unverzweigte m 
ähnlicher Kettenlänge vergleicht, so erkennt man, daß die 
Seitenketten, wie schon früher bei anderen Verbindungen beob- 
achtet wurde, eine Erniedrigung des Schmelzpunktes®) und 
eine Erhöhung der Löslichkeit’) bewirken. Dies zeigt die 
tolgende Tabelle. 


) H. Staudinger, Kolloid-Z. 98, 330 (1942). 

:, Eine größere Menge von Octadecan(1,12)-diol wurde uns vor 
der I. G.-Farbenindustrie Ludwigshafen in entgegenkommender Weis: 
zur Verfügung gestellt, wofür wir auch an dieser Stelle verbindlichst 
danken. 

Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. S. Kautz ausgeführt. 
H. Staudinger u. E. OÖ. Leupold, Helv. chim. Acta 15, 225 | 


1932): H. Staudinger u. F. Staizer, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 709 
1935 


H. Staudinger u. E. OÖ. Leupold, a. a. O. S.221: H.Stau- 
dinger u. H. Schwalenstöcker, Ber. ätsch. chem. Ges. 68, 727 (1935). 
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Tabelle 10 


Schmelzpunkt und Löslichkeit yon Estern 


verzweigter Kette 


175 


mit unverzweigter und 


Substanz 


i ındioldipal- 
itat 

(Oetadeean (1,12)- 

dioldilaurinat 


i 


[hapsiasäure- 
dieetylester **) 

Öctadeean (1,12 

dioldistearat 


tadecan (1,12)- 


oldibehenat 


Die Ester mit verzweirter Kette erweichen 


halb des Schmelzpunktes. 
n Staudinger u. H. Moser, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 21: 


Ketten- 


länge 


40 


sehr schwer löslich: 11. 


Schmp. r) 


59,5 —60 S, 


44—45° 


48,5—50° 


wenig löslich. 


leicht löslich: 


Lösungsmittel 


Alkohol 


8. schw. lösl. 


etwas unfter- 


. y 1 . -fQ nn sahfrfa, y 4 rnabrnmfr airyy'c “ vr. 
Aus der Forschungsabteilunz für makromolekulare Chemie 
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Von H. Staudinzer und H. Jörder 


« 


4 +. , . 
1 .Y aı+trnıne 
i. Einl iLuln 


Pr 


Die Festirkeit von linearmakromolekularen Stoffen nimm‘ 
' ‚san a ‘+ „Watt, kanise m pP y I1lz7 ar Eu. 
bekanntlich mit der Kettenlänge ihrer Fadenmoleküle zu. Hem 
kolloide. also Produkte, die ein Molekularzewicht von 1001 
1 q . y . . y a . y . r» 
haben. besitzen bei weitem nicht die Festirkeit von Eukol! 


mit einem Molekularsewicht von 100000 und mehr 1 
mit einem ÄAUOIeKUIATgeEWICHT uoN AI1UU ; und menr. 1 
ne Be j PP u ö 5 A 

Unterschiede zeizen sich z.B. deutlicl ı 1 der polvrmerl 


loren Reil ler Polvstvro) ler Polrprene® und tu 
USCL vweibe ucl VIYSLYIVIC ‚ ucti OiVDrTEene will ci iu 
. “ „i 
s Es ist daher erst . e 2. 00 u. 4 
| x Q co Ir » rYıY ın I > vagr in - “.r 
lose . 4 1St udailtci ci>Stautillilil, dal uic I ivalıl ıL LiViL 


x . . . . . .,. 
y stick 37? yyı9# sr VW; slenlarraurır ht ”- r wi) \ { 
hohen Festie ci iluli cill ZUVUICERUIGAISCHICHE VOL ei UV— I) 


1; satz y IS £ -ioavereaurnınıh* wiojyp «& ars! ıy a % y nn rr y 
DEesSITZEen. Dieses Mc leKUIarFfeWwicDhot war AlleTülnfs VorlaunE ] 
‘ > - \ ng} > ur LI | s T a N 
296. Mitt. H. Staudinzer u. H. Jörder, J. prakt. ( 
. j 
stehend. 
“ . = co - PER Tal PEN, UNE 55 ng ny or an Kama ent 
®, Die nachstehenden Untersuchungen konnten weren Einberu! 
a m } ach] o Ion Rai > 
von H. Jörder nicht abzeschlossen werden. Bi ler Bi tung 
EN nA onll al 2 = Saba un - n 3 L nahen! .n» . 
Polvyamide sollen aber dıe bıs jetzt vorliegenden Errebnisse ver 


lieht werden: vgl. H. Staudinger u. H. Jörder. Jentgens Kunst 
und Zeilwolle 24, S. SS (1942). 

H. Staudinger u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 241 122 
H. Staudinger u. H. Machemer, ebenda 62, 2921 (192 


‘) H. Staudinger, Helv. chim. Acta 13, 1324 (1930 


H. Staudinger u. K. Feuerstein, Liebigs Ann. Chem. 5: 
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durch orientierende Viscositätsmessungen in m-Kresol bestimmt 
‚;orden, wobei die Kettengliederzahl (n) nach der Gleichung 
Z, = Kaau N 


‚us der Viscositätszahl Z, = (lim „,„/c) berechnet wurde’). Die 
’ e—>Vv 
‚Konstante ist an langkettigen Parafünkohlenwasserstofien 


und Estern für eine Reihe von Lösungsmitteln bestimmt worden ?) 


Tabelle 1 
Konstanten, ermittelt bei einheitlichen Paraffinkohlenwasserstoffen 
und Estern mit Fadenmolekülen 


Lösungsmittel K,.," Konstante 
0 ee 0,93 .10 
Tetrachlorkohlenstoft . 1.07.10* 
Chloroform . . . . . 1,14. 10 * 
Eisessig ur 0.54.10 
m-Kresol . . we 0,54.10 


Die K;.u-Konstante für m-Kresol war noch nicht bekannt, 
als die ersten Viscositätsmessungen durchgeführt wurden, und 
es wurde deshalb bei der Bestimmung der Kettenlänge der 
Ivamide der Wert 1,0.10”* vorläufig eingesetzt!.. Nach der 
rstehenden Mitteilung ist die Az... - Konstante für lang- 
kettige Ester in m-Kresol 0,54.107% Dieser Wert kann aber 
nicht zur Berechnung der Kettengliederzahl der Polyamid: 
nach Gleichung (1) benutzt werden; denn nach früheren Unter- 
suchungen®) bestehen bei Säureamiden nicht die gleichen Be- 
iehungen zwischen Viscositätszahl und Kettengliederzahl wie 

Kohlenwasserstofien und Estern, sondern die gefundenen 
\iscositätszahlen sind weit größer als die nach Gleichung (] 
mit den obigen Konstanten berechneten. Diese Abweichungen 
beruhen darauf, daB die Säureamidgruppen starke Dipole sind. 
Deshalb wird das Lösungsmittel anders, und zwar viel stärker 
als durch Kohlenwasserstoffigruppen gebunden. Um also die 
hettenlänge von Polyamiden durch Viscositätsmessungen zu 


') H. Staudinger, Melliand Textilber. 20, 631 (1939). 
H. Staudinger u. K. Rössler, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 61 


1936): H. Staudinger u. H.v. Becker, ebenda 70, 839 (1937). 
H. Staudinger u. F. Staiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 707 


178 Journal für praktische Chemie N.F. Band 160. 1942 


bestimmen, mußte zuerst die A;,„-Konstante von Säureamiden 
in m-Kresol ermittelt werden. Mit dieser Aufgabe beschäftia: 
sich die nachstehende Untersuchung. 

Natürlich könnte das Molekulargewicht der Säureamid: 
direkt durch osmotische Messungen ermitttelt werden: a 
derartige Untersuchungen wurden bisher wegen der Schw: 
löslichkeit der Polyamide nicht ausgeführt. Ebenso wurde 
Molekulargewicht der Polyamide noch nicht durch Endgruppe: 
bestimmung ermittelt. Eine solche Untersuchung wäre v 
Bedeutung, um festzustellen, ob die Polyamide unverzweigt 
Fadenmoleküle sind oder Verzweigungen aufweisen; denn 
bei unverzweigten Fadenmolekülen stimmt das Endgruppen- 
molekulargewicht mit dem osmotischen überein. Eine solc] 
Untersuchung ist auch schon deshalb notwendig, weil bei Poly- 
estern, und zwar bei Superpolyestern infolge von Nebenreak- 
tionen verzweigte Kettenmoleküle entstehen. Auch bei der 
Kondensation von Diaminen mit Dicarbonsäure ist die Bild 
solcher verzweigten Kettenmoleküle nicht ausgeschlossen, d 
die NH-Gruppe noch weiter mit Carboxylgruppen in Reaktion 
treten kann. Eine Verzweigung der Makromoleküle der Poly- 
amide ist allerdings wegen ihrer Unlöslichkeit und wegen ihr: 
guten Krystallisationsfähigkeit?) nicht wahrscheinlich. 

2. Frühere Viscositätsmessungen an Aminen 

und Säureamiden 

Viscositätsmessungen an Lösungen langkettiger, primärer, 
sekundärer und tertiärer Amine in Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstofi führten zu dem Ergebnis, daß bei diesen Produkte: 
die nach Formel 1 berechneten Viscositätszahlen mit den ge- 
{undenen ungefähr übereinstimmen. Die Aminogruppe hat al: 
auf die Höhe der Viscositätszahl in einem unpolaren Lösungs- 
mittel keinen Einfluß. In Chloroform sind dagegen die ge- 
fundenen Viscositätszahlen etwas höher als die berechneten 
dies ist hauptsächlich beim Diheptylhexamethylendiamin, das 
zwei polare Aminogruppen besitzt, der Fall. 


') H.Staudinger u. H. Schmidt, J. prakt. Chem. [2] 155, 12 
1940); H. Staudinger u. O. Nuss, J. prakt. Chem. [2) 157, 284 


1941). 


Vgl. A. Brill, Naturwiss. 29, 220 u. 337 (1941). 
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rn 
Tabelle 2 
(Gefundene und berechnete Viseositätszahlen von Aminen in Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Eisessiz bei 20‘ 


Tetrachlor- 
kohlenstoff 
Substanz *) 7 Z,. 10° /.1 Z/..10° Z..10 


Benzol Chloroform Eisessig 


gef. ber ref. ber. ef. ber ref. ber.” 
ıdeevlamin 17: 1.51 1,55 6,53 0.92 
tadeevrlamin 19| 1,73 1,77 6,31 1.0 
Stearyldimethyl- 20 1,82 1,86 2,32 2,14 6.27 1,08 
ıının 
Dimvristylmethyl- 29 2.57 2,70 . 3,07 3.10 343 331 5.00 1,57 
n 
Dieetvlmethy]- 33 2.93 3.07 | 3,57 353 :ı3.91 3.76 !525| 1.78 
min 
Distearylmethyl- 37 3,39 14 4,14 ST 1,50 4,22 5,50 2,00 
ımın 
Diheptylhexa- 22 2,03 2,05 1,66 2,01 
4 “ 
thylendiamin 


Die Monoamine wurden von K. Rössler gemessen, Ber. dtsch. 
(ses. 69, 49 (1936). 


Berechnet mit den K,. -Konstanten in Tab. 1. 


Auffallend sind die hohen Viscositätszahlen der Amine in 
Kisessie; denn die gefundenen Werte sind 3—T7-fach höher 
s die nach Gleichung (1) berechneten. Diese hohe Viscosität 

Eisessiglösung hängt mit der Salzbildung und der Solva- 
tation der heteropolaren Gruppen zusammen. Dieser Einfluß 
ist so überwiegend, daß die niederen kurzkettigen Polyamide 

höhere Viscosität als die lanekettigen zeigen. Das Ver- 
halten dieser Amine in Eisessig ist deshalb besonders inter- 
ssant, weil für heteropolare makromolekulare Stoffe mit Faden- 

ı .. =. . . . 5-9 y Ye . y . 
molekülen, wie sie in einer Celluloselösung in Schweizers 
Keagens vorliegen, das Viscositätsgesetz gilt, vorausgesetzt, daß 
die Schwarmbildung der Fadenionen unterbunden ist!. Das 
auormale Viscositätsverhalten der Amine in Eisessir bedarf 
a.so noch weiterer Untersuchungen ?) 

ıı H. Staudinger, Organische Kolloidehemie, Verlag Vieweg, 
Il. Aufl. 1941, S. 191. 

:, Es müßte dazu das Visecositätsverhalten längerkettirer Amine in 
Eisessig untersucht werden: denn von n = 29 an (Tab. 2) steizen die 
Viscositätszahlen in Eisessie wieder schwach an. 
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Während bei Lösungen von Aminen in Benzol und Tetı 
chlorkohlenstoff die gefundenen Viscositätszahlen mit den be 
rechneten übereinstimmen, ist dies bei Säureamiden!) und acy- 
lierten Aminosäureestern?) nicht der Fall. Die gefundenen 
Viscositätszahlen sind in allen Fällen höher als die berechneten, 


rmv ‘ 5 
Tabelle 33) 
Gefundene und berechnete Viscositätszahlen von Säureamiden in Benzo), 
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Eisessig bei 20° 


. 
[et 


—— 


Tetrachlor- n 
Benzol Chloroform Eisessig 
= kohlenstoff - - 2 
Substanz n| Z..10 ” Z,: 10° |” Zu.10? |7 | Z,.10° 
5 Sn > > » 
gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. 
Myristinsäure- 16 1,86 | 1,49 3,7| 2,22 | 1,71 5,1 2,71 | 1,82 8,9 2,43 | 0,86 
dimethylamid 
Palmitinsäure- 18 2,07 | 1,67 4,0 2,43 1,93 5,0 2,93 | 2,05 8,8 2,61 | 0,97 
dimethylamid 
Stearinsäure- 2012,28 | 1,56 4,2 2,64 2,14 5,0 3,14 | 2,28 '8,62,75 ; 1,08 
dimethylamid 
Undeeylensäure- 30 3,86 3,42 4,4 
octadecylamid 
Olsäureoctadecyl- 37 4,36 4,22 1,4 
amid 
Palmitylsarcosin- 222,69 2.05 6,4 3,07 2,35 7,2 3,38 2,51 8,7 
äthylester 
Stearylsarcosin- 242,72 2,23 4,9 3,10 2,57 5,3 3,39 2,74 6,5 


äthylester 


Die hohen Viscositätszahlen der Säureamide und ihrer 
Derivate stehen voraussichtlich damit in Zusammenhang, dab 
die Säureamidgruppe ein hohes Dipolmoment hat und diese da- 
durch die Lösungsmittel anders und stärker bindet als Kohlen- 
wasserstofigruppen oder Sauerstoflatome in einem Fadenmolekül. 
Wenn diese Viscositätserhöhung durch die Säureamidgruppe 


') H.Staudinger u. K. Rössler, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 61 
(1936). 


)H. Staudinger u. H. v. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges, 10, 
889 (1937). 


°, Die Viscositätszahlen einer Reihe von Säureamiden in Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff konnten wegen ihrer geringen Löslichkeit in 
diesen Lösungsmitteln nicht ermittelt werden. 


1o* 


= 


Ol 


in 
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bei allen Säureamiden unabhängig von ihrem Bau die gleiche 
wäre, dann sollte die Viscositätszahl dieser Säureamide auf 
(Grund folgender Gleichung berechnet werden. 


>) Z, — Kyau . n =. Y. 
Dabei wäre % der Viscositätsbetrag, den die Säureamidgruppe 
infolge ihrer Solvatation hervorruft. Man könnte dann y als 


das Inkrement der Säureamidgruppe bezeichnen. Aber schon 


1* rg® 


die Tab.3 zeigt, daß die y-Werte nicht konstant sind. 


5. Viscositätsmessungen an Diamiden und Tetraamiden 


Wenn die in Gleichung (2) gemachte Annahme zutreffend 
wäre, daß die durch eine Säureamidgruppe hervorgerufene Vis- 
cositätserhöhung stets die gleiche ist, dann müßte bei Diamiden, 
Tetramiden und schließlich bei Polyamiden zwischen der Vis- 
cositätszahl Z,, der Kettengliederzahl und der Anzahl der 
Säureamidgruppe in einem Fadenmolekül folgende Beziehung 
bestehen: 

Z, = Kıu-0+— -y. 


n ist dabei die Gesamtkettengliederzahl und a die Zahl der 
Kettenatome, auf die eine Säureamidgruppe komnit, so daß 
na die Zahl der Säureamidgruppen im Molekül ist. 

Um zu prüfen, ob eine derartige Beziehung besteht, wurden 
Viscositätsuntersuchungen an Diamiden und Tetraamiden vor- 
genommen. Dazu wurde aus Hexamethylendiamin eine Reihe 
Säurederivate mit langkettigen Säuren hergestellt. Von diesen 
Produkten wurden die Viscositätszahlen in Chloroform und 
m-Kresol bestimmt. Wegen der geringen Löslichkeit dieser 
Diamide in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff konnten die Vis- 
cositätszahlen in diesen unpolaren Lösungsmitteln nicht er- 
mittelt werden. 

Nach Tab. 4 ist der 4-Wert dieser Diamide in Chloroform 
nicht konstant, sondern er sinkt mit wachsender Kettenlänge. 
Die Temperaturabhängigkeit, also das Verhältnis Z, 40°/Z_ 20°, 
ist bei allen Produkten ungefähr die gleiche. | | 


Das gleiche Ergebnis erhält man aus Viscositätsmessungen 
einer größeren Reihe von Diamiden in m-Kresol,. Da in diesem 
Lösungsmittel die Diamide viel leichter löslich sind, konnte dort 
eine größere Zahl von Verbindungen untersucht werden (Tab.5). 
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Tabell e 4 
« [a 4 4 4 . . .» y y . . “ 
Gefundene und berechnete Viscositätszahlen Diamiden in 
Chloroform bei 20 
: 
messen (1 
Z_.10 Z 
“ E; + m » Tr - . . 
SuDnDsfanz 1 ( /P - R J. il 
s veT, ber h; > 
hr er1] . 99 1 1 - 1 m. s 
Dihept vlhexaı meth y- -.- 11 1J4,.cC 1.U4ı ),3> 224 ‘ , 
f 
1, I: n 14 4 q -. o« - i i ’ 
lendiamid 19.02 1019. 92,98 ) 
® > PR r 5) - po 4 sr wr 
Di-/u»-Bromundeecy)])- 2 116 .€ 1,035 4,59 ‚ .; 2 
5 B a * Br N £ 2 no 2.9 
examethviendiarıd 8,20 105385 44 N 
2 ı 2 13.32 1,081 6.05 R 
13.94 1.085 6.10 ö 
2 { y . , 
ein 6 m pro Liter 
2.8. © 
Ta} clic ı) 
(efundene und berechnete Viscositä len von Diamiden m-K In 
) e1 %ı, xr 
I” i - ’ 
2.4 K 
n . - .5. da 2 
naar 7 7 r h 4 
nu Be zZ 
S 
2). 17 q 1 q RG 1 
24 ii 10,51 1,039 er = 4 at 
= ] 1 a) , % ’ 
& A»X' 1.111 Ö > er fi 
SL 
‘ < a | 109 4 - - 
“ it 10,12 1,04% 4.)0 = 2. ” B 
4 a4” 1 i 4% u. ’ i ‘ i.i 
19 ; * _.- 4,31 . 
4 > 20,00 1.08 } “ 
21.38 1.098 2,10 11 Sn S 
23,29 1.105 45 S7 ; 
4 22 44 1.019 425 ST 
9.45 1,026 4,50 2.38 S 
1.84 1, 4.34 > 
FRE . +} .. . 12 q 7. 24 
i)ieruevihexamethrv- Mr 15,66 1,041 4,54 
y „” y 2 - 4 - - 
lendıamıd 29,84 1354| 2.58 2,81 S 2 
2.03 1.148 4,62 l 
. 
z De - u. : . . . . R 
Danach nat AlSsO U einen Konstanten Deitrar, um dies 
Res 1+, + nd ,} weiter zu halsa rear w ın R „ha rv 2. 14 Str 
esuitat noch weiter zu Deieren, urde eine elne von eira- 
1 ne ee und zwar wn Tetra au en 
amiden hergestellt, und zwaı urden etraamide mit Seiten- 
. 14 “ I Je1r. » 2 
ketten untersucht, um zenüzend lösliche Produkte zu erhal 
" 
D: 7 vurde »-B yla yysıYır Jarar \ yıra h Y ırnına } Tr I 
kL u Y Jul mın IUUUELAIU SGdUIC»eı ich ill lıı VULEN, a! ag 
3 
. y .,. Be u. .y - 
y7 apa a‘ yır9a_ıT „nn c+teian i ımıt ahar sorırna ' r 
tylamı Inoun decansäure-mvristi iamıit mit Sebazınsaure Lili 4 
3 i 
Rea uon eel Trac ht unt KIT VOEIUCL I ıramıde A AALILG 
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CH, CH, 
(CH,), (CH,), 
CH,-(CH,),-NH-C-(CH,),,-N-C-(CH,),-C-N-(CH,),-C-NH-(CH,),-CH 
Ö . 0 (0) 


A: Sebazinsäuredi-(»-Butylaminoundecansäure-butylamid 


CH CH 


(CH,), CH,). 
1,-(CH,),,-NH-C-(CH,),-N-C-(CH,),-C-N-(CH „) -C-NH-(CH,), „CH 
() () () () 


B: Sebazinsäuredi-(w-Butylaminoundecansäure-myristylamid 


Diese Produkte sind infolge der Seitenketten nicht nur 
in Chloroform, sondern auch in Benzol löslich, so daß die 
Viscositätszahlen in beiden Lösungsmitteln ermittelt werden 
konnten. 

Aus der Tab.6 erkennt man, daß der y-Wert nicht kon- 
stant ist, sondern von der Kettenlänge dieser Verbinduneen 
sbhänet. Bei dem Tetraamid ıB) mit der Kettengliederzahl 64 
stimmen die nach Gleichung 1) berechneten Viseositätszahlen 
len zefundenen überein. Bei diesem Tetraamid ist also 
Inkrement für die Säure-amidgruppe mehr vorhanden, 
sondern es verhält sich wie ein Paraffinkohlenwasserstoff bzw. 


Ester gleicher Länge. 


u 2 
Tabelle 6 
ndene und berechnete Viscositätszahlen bei Tetraamiden in Benzo] 
und Chloroform bei 20 


Sub- j Lösungs- Z,. 10 Z, 4 
stanz mittei r ef. her. Z. 20 
\ 4 11 C,H 11,70 1,055 1 09 S 
4.10 1.063 4.82 
64 16 C,H 15.1t 1.090 9.94 . 7 
16 t 1.U4D nn ’ » 
\ 4 11 CHC 16,80 1,104 6,18 ’ 2 
16,91 1,105 z 5 4 
B 64 1 UHt 14,42 | 1,104 | 7,27 . 0,04 
19,02 1,139 71.31 
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1.2.10”* auch für die Berechnung der Kettengliederzahl n 
Polyamide aus den Viscositätszahlen zu verwenden. 
Daß sich m-Kresol anders als Chloroform verhält, hängt 
öglicherweise damit zusammen, daß das erstere Lösungsmittel 
n viel größeres Dipolmoment als das letztere hat. 
Die folgende Tab. 8 gibt noch einmal eine Übersicht über 
Abhängigkeit der y-W erte von der Kettenlänge bzw. von 
er Zahl a, also der Zahl der Kettenglieder, die auf eine Säure- 
midgruppe entfallen. Danach sinken die y- Werte bei gleichem a 
en steigender Kettenlänge n; sie nehmen weiter ab mit zu- 
nehmender Größe von a. Im günstigsten Fall wird der y-Wert 
Ühloroform 0, so daß sich das Tetraamid in diesem Lö- 
ssmittel wie ein Kohlenwasserstoff oder ein Ester mit Faden- 
lekülen verhält. 
Tabelle 8 
Vergleich der y-Werte von Mono-, Di- und Tetraamiden 


11 16 
m y.10* y.10* ” y.10* 13 
in CHCI, in m-Kresol in CHC], in m-Kresol 


\ mid 11 16.1 — 16 5.9 — 
I) 1 22 7.6 20,7 32 4.9 T 
traamid 44 3.0 14.4 64 0 11.2 


Bestimmung der Kettenlänge von Polyamiden 
Auf Grund der Untersuchungen des vorhergehenden Ab- 

slichen Polyamiden aus ihren 
Viscositätszahlen die Kettenlänge n nach Gleichung | 
rechnet werden. Die Polyamide aus primären Diaminen und 


schnittes kann bei chloroformlö 


aiilııl 


Dicarbonsäuren sind aber ebenso wie die aus 


säuren — wie z.B. aus Aminocapronsäure — in Uhlorotorr 

slich. Um lösliche Polyamide herzustellen, wurden Seiten- 
setten eingeführt, da nach zahlreichen Erfahrungen solche 
Seitenketten die Löslichkeit von Fadenmolekülen beträchtlich 


= “) . 7 S . y y u _ 29 % )_2 en 
an i yıurınnym rn 2 a‘ ınha .ammıria nn? io 
erhöhen !. Zur Gewinnung solcher löslichen Polramide konden 
- 3 


Vgl. die Unterschiede in der Löslichkeit von Kautschuk, Hvär 
ıtschuk und Polyisobutylen von normalen Parafünkohlenwasserst 
H. St tauding ger, Die hochmolekularen orzanisc! Verbindungen Kaut 
: ch ık und Cellulose, Verlag Boeinger 1932, S.392: H. Staudinger 


L eup ri Helv. chim. Acta 15. 225 (1932), 
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sierten wir sekundäre Diamine mit Sebazinsäure, und zwar 
verwandten wir das Diisobutylhexamethylendiamin. Die Konden- 
sation der Dicarbonsäure mit solchen sekundären Diaminen 
verläuft schwerer als die mit primären; die entstehenden Poly- 
amide sind nicht so hochmolekular wie die aus den primären 
Diaminen unter gleichen Bedingungen gewonnenen. Das aus 
Diisobutylhexamethylendiamin und Sebazinsäure erhaltene Polv- 
amid ist eine klebrige, zähe, fadenziehende Masse, die in den 
meisten organischen Lösungsmitteln außer in Benzol und Petrol- 
äther leicht löslich ist. 

Es konnte an diesem Polyamid das Molekulargewicht in 
Chloroform nicht nur viscosimetrisch, sondern auch nach der 
osmotischen Methode ermittelt werden. Diese osmotischen Mole- 
kulargewichtsbestimmungen wurden bei 27° in dem von G.\, 
Schulz beschriebenen Osmometer?!) vorgenommen. Ein geringer 
Teil des Polyamids diffundierte durch die Membranen, obwohl 
die allerfeinsten Membrane verwandt wurden?, und obwohl 
durch Fraktionieren die niedermolekularen Anteile vorher ab- 
getrennt wurden. Es wurde deshalb so vorgegangen, daß nach 
Einstellung einer konstanten Steighöhe eine abgemessene Menge 
des Inhaltes der Osmometerzelle eingedampft und durch Wägen 
des Rückstandes die Konzentration der Lösung bestimmt wurde. 
Es wurden dann die p/c-Werte ermittelt und aus diesen das 
Molekulargewicht errechnet unter der Voraussetzung, daß für 
verd. Lösungen dieser Polyamide das van’t Hoffsche Gesetz 
gültig ist. Dies ist aber bei Linearkolloiden®) nicht der Fall; 
denn bei diesen sind die p/c- Werte nicht konstant, sondern 
nehmen mit wachsender Konzentration zu, so daß zu der Be- 


stimmung des Molekulargewichtes die lim p/cWerte zugrunde 
c>Uu 

gelegt werden müßten®). Diese lim-Werte lassen sich aber 

aus den Messungen der Tab.9 nicht durch graphische Extra- 

polation ermitteln; denn die Membrane der verschiedenen Zellen 

sind nicht gleich durchlässig; deshalb haben die nicht diffun- 


ı Vgl. G.V. Schulz, Z. physik. Chem. (A) 176, 317 (1936). 

?) Ultrazellafilter der Membrangesellschaft Göttingen. 

s) H. Staudinger u. G. V. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 6S, 
2320 (1935). 

4) Vgl. Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 49, 60 (1929). 
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dierenden Anteile — wie Viscositätsmessungen zeigen — ver- 
schieden hohe Molekulargewichte. Bei diesen relativ nieder- 
molekularen Substanzen kann man auf die Berechnung dieses 
lim p/c-Wertes verzichten; denn in verd. Lösungen sind die ge- 
fundenen p/c-Werte nur wenig höher als die lim-Werte; die 
wirklichen Molekulargewichte der Polyamide sind darum nur 
etwas niedriger als die in Tab. 9 aus den p/c-Werten errechneten. 


rm 
Tabelle 9 
Osmotische Bestimmung des mittleren Molekulargewichts J/ des Polyamids 
aus Diisobutylhexamethylendiamin und Sebazinsäure durch Messungen 
in Chloroform bei 27° 


6 
O’smometer . . ). 10° e.3@ aM 
in g/Liter l F 
1 9,12 83,9 3,72 6600 
2 3.09 10,5 3,39 7300 
3 2,26 37,6 3,07 S000 
4 7,28 20,8 2,86 8600 


Von den durch Eindampfen des Osmometerinhaltes ge- 
wonnenen Polyamiden wurden die Viscositätszahlen in Chloro- 
form bestimmt und daraus die Kettenlänge dieser Polyamide 
mittels der Ky4u-Konstante 1,14.10”* berechnet (Tab.10). Durch 
Multiplikation der Ketttengliederzahl n mit dem Kettenäqui- 
valentgewicht (21,9) erhält man das Durchschnittsmolekular- 
gewicht. Das Kettenäquivalentgewicht ist der Quotient aus 
dem Grundmolekulargewicht 394 und der Zahl der Ketten- 
glieder im Grundmolekül (18), also = 21,9. 


rm 
Tabelle 10 
Viseositätsmessungen in Chloroform bei 20° an den durch Eindampfen 
des Osmometerinhaltes erhaltenen Fraktionen des Polyamids aus 
Diisobutylhexamethylendiamin und Sebazinsäure 


Probe aus c . Z..10° a DM 
Osmometer | in g/Liter z . 
1 4,07 1,131 32,2 283 6200 
2 3,97 1,136 34,5 302 6600 
3 3,14 1,121 33,8 341 7500 
4 2,45 1,098 40,4 352 7700 
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Nach der Tab. 11 sind die osmotischen Molekulargewicht. 
— wie zu erwarten war — etwas höher als die viscosimetri- 
schen. Aber aus der trotzdem noch günstigen Übereinstim- 
mung erkennt man, daß die im vorstehenden Abschnitt oe. 
machte Annahme zutreffend ist, so daß man mit der K,..- 
Konstante 1,14. 10” * in Chloroform die Kettengliederzahl dieser 


Polyamide berechnen kann. 


Tabelle 11 


Vergleich der osmotischen mittleren Molekulargewichte mit den viscosi- 
metrischen Durchschnittsmolekulargewichten 


Methode Molekulargewichte 
viseosimetrisch 6200 6600 7500 7700 
osmotisch 6600 7300 8000 8600 


Um die Kettengliederzahl von den in Chloroform unlös- 
lichen, technisch wichtigen Polyamiden aus ihren Viscositäts- 
zahlen ermitteln zu können, mußte die Ä,..-Konstante dieser 
Polyamide in m-Kresol bestimmt werden. Dazu wurden durch 
eine Messung an einem weiteren Produkt des leicht löslichen 
Polyamids die Viscositätszahlen in Chloroform und in m-Kresol 
ermittelt. Aus der Viscositätszahl in Chloroform wurde die 
Kettengliederzahl (n) berechnet (vgl. Tab. 12). 


Tabelle 12 
Bestimmung der Kettengliederzahl des Polyamids aus Diisobutylhexa- 
methylendiamin und Sebazinsäure aus der Viscositätszahl in Chloroforn 


bei 20‘ 
’ Z, 40 
( n. 2, . 10° N en 
i Z, 0 
5,11 1,157 30,8 270 0,94 
6,07 1.181 29,8 262 0.93 


Aus der Viscositätszahl dieses gleichen Polyamids in 
m-Kresol und seiner Kettengliederzahl (n) ergibt sich dann 
nach Gleichung (1) die Ky,.- Konstante dieses Polyamids für 
m-Kresol (Tab. 13). 


-. 
N 


- 
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Tabelle 13 
Berechnung der A, „- Konstante des Polyamids aus Diisobutyl 
hexamethylendiamin für m-Kresol bei 20° 


’ j Z, 40° 
C N. Z,.10° n Kzau- 10* u 
’ >n6 
Z, 20 
3,016 1,096 31,8 2. 1,2 0,88 
266 
3.964 1,132 33,3 1,2 0,89 


Nach der Tab.13 ist die K;.u-Konstante für m-Kresol 
1.2.107%; sie hat also für Polyamide denselben Betrag wie 
für das langkettige Tetraamid (vgl. S.184); das gleiche ist auch 
für Chloroformlösung der Fall}, 

Aus der Viscositätszahl eines Polyamids aus Hexamethylen- 
diamin und Adipinsäure (Nylonfaser, Personfaser) in m-Kresol 
ergeben sich also unter Benutzung der K;..-Konstanten 1,2.10”? 
die Werte der Tab. 14. 


rn 
Tabelle 14 
Bestimmung der Kettenlänge des Polyamids aus Hexamethylendiamin 
und Adipinsäure in m-Kresol bei 20‘ 


C r Z,. 10° n Mol.-Gew. 


1,120 1,1029 91,7 764 12400 


Das Molekulargewicht dieses Polyamids ergibt sich aus 
der Kettengliederzahl durch Multiplikation mit dem Ketten- 
Aquivalentgewicht 16,2; denn das Grundmolekulargewicht dieses 
Polyamids ist 226,2 und die Kettengliederzahl des Grund- 
moleküls ist gleich 14. 

Die in einer früheren Arbeit?) geschätzten Größen für die 
Kettengliederzahl und das Molekulargewicht dieser Polyamid- 
faser ist also von dem durch diese Untersuchungen erhaltenen 
Wert nicht sehr verschieden. Das wichtige Ergebnis dieser 
Untersuchungen besteht somit in dem nun gesicherten Nach- 


') Möglicherweise ist bei den Polyamiden die K;,u" Konstante etwas 
abhängig von a, also von der Zahl der Kettenglieder, die auf eine 
Säureamidgruppe entfallen: bei Polyamiden mit höherem a kann Kzau 
etwas niedriger sein als bei solchen mit kleinerem a. 

”, H. Staudinger, Melliand Textilber. 20, 634 (1939). 
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weis, daB diese Polyamide trotz ihrer außerordentlichen Festir. 
keit und trotz des hohen Gebrauchswertes ihrer Fasern relativ 
kurzkettige Fadenmoleküle haben; ihr Molekulargewicht liest 
an der Grenze zwischen Hemikolloiden und Mesokolloiden. 
Diese hohe Festigkeit der Polyamidfasern fällt besonders auf. 
wenn man sie mit der von Üellulosefasern von gleicher Ketten- 
gliederzahl 750 vergleicht. Eine solche Cellulosefaser hat einen 
Polymerisationsgrad von 150; es ist bekannt, daß derart stark 
abgebaute Cellulosen keinen Gebrauchswert mehr besitzen‘ 
Die hohe Festigkeit der Polyamidfasern kann deshalb auf den 
besonderen Bau der Fadenmoleküle der Polyamide zurück- 
geführt werden; die Struktur des durch Strecken orientierten 
EEE sind durch folgende Formel a 


/ 
/ 


ä Ö-NH-(C SI 9-(CH,))y— Ö-NH-— CH, „—NH- 
—NH-C0— CH, —CO NH-(C H, NH CO CH)y—CÖ- 
—C0- NH—(CH,,-NH--CO—(CH,),—CO—NH-— (CH), —NH— 


f 
f 
/ 


Faserachse e 

In der Richtung der Faserachse sind also die Carbonyl- 
gruppen mit den —NH-Gruppen durch Hauptvalenzen ver- 
bunden. Senkrecht zur Faserachse besteht dagegen eine Ver- 
knüpfung der polaren — CO-Gruppen mit den polaren —NH- 
Gruppen durch Nebenvalenzkräfte?). 

Zu dem gleichen Ergebnis ist auch A.Brill?) gekommen, der 
es durch röntgenographische Untersuchungen gestützthat. Mittler- 
weile wurde aber von H. Stock im hiesigen Laboratorium fest- 
gestellt, daß sich auch aus den relativ kurzkettigen Superpoly- 
estern Fasern von hoher Festigkeit erhalten lassen, so daß 
diese obige Annahme über die Ursache der Festigkeit nicht 
in dieser Form zutreffend sein kann. Möglicherweise ist die 
hohe Festigkeit dieser Fasern auf die besonderen Spinn- 
bedingungen zurückzuführen, also darauf, daß sich hier der 
Faden aus dem Schmelzfluß bildet. Bei der Herstellung von 


1) H. Sienäinzer ‚ M.Sorkin u. E. Franz, Melliand Textilber. 
18, 681 (1937). 
®) Zitiert aus der Diss. von H. Jörder vom 25. Februar 1941, S. 75. 
A.Brill, Naturwiss. 29, 220 und 337 (1941). 
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Cellulosefasern wurde festgestellt, daß mit steigender Konzen- 
tration der Spinnlösung Fäden mit besseren Festigkeitseigen- 
schaften erhalten werden’). So sollte man erwarten, daß sich 
auch aus relativ niedermolekularen Üellulosen Fäden von einem 
euten Gebrauchswert gewinnen lassen müßten, wenn man diese 
aus geschmolzenem Zustand verspinnen würde. Dies ist aber 
nicht möglich, da die Cellulose nicht unzersetzt schmelzbar 
ist. Wohl aber kann Äthylcellulose aus dem Schmelzfluß ver- 
sponnen werden?). Ein so gewonnener Faden aus stark ab- 
sebauter Athylcellulose vom Polymerisationsgrad 100 besitzt 
noch relativ gute Festigkeitseigenschaften. Es ist deshalb die 
Frage weiter zu untersuchen, wie weit der Aufbau der Faden- 
moleküle für die Festigkeitseigenschaften einer Faser von Be- 
deutung ist und wie weit die Brauchbarkeit einer Faser durch 
das Spinnverfahren bedingt ist. Ist letzterer Faktor vor allem 
maßgebend, so könnte man den Gebrauchswert der Fasern aus 
abgebauter Cellulose durch Verbesserung der Spinnbedingungen 
sanz wesentlich erhöhen. 


Versuchsteil 
Darstellung von Diacylhexamethylendiamiden 


1 Mol Hexamethylendiamin®) wurde mit 2 Mol Monocarbonsäure 
ı ungefähr der gleichen Menge m-Kresol 4 Stunden bis zum Sieden 
les Lösungsmittels erhitzt. Durch EingießBen der noch warmen Lösung 
in Äthylalkohol wurden die Diamide ausgefällt und durch Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig gereinigt: das in Eisessig leicht lösliche Diheptylhexa- 
metbylendiamid wurde aus Äthylalkohol umkrystallisiert (Tab. 15 u. 16). 


Di-(»-Bromundecansäure)-hexamethylendiamid 


Aus »-Bromundecansäure®) wurde mit Thionylchlorid das &-Brom- 
indecansäurechlorid erhalten (Sdp. 123—124° bei 0,09 mm). 

C,H, OClBr Ber. C 46,55 H 7,11; AgUl+AgBr 4,35 mg 
Gef. „ 46,71 m. 7 er 4,09 mg 

') Unveröffentlichte Versuche von H. Stock. 

®, H. Staudinger, K. F. Dämisch u. H. Stock, Melliand Textil- 
ber. 22, 620 (1941). 

») Hexamethylendiamin wurde uns in entgegenkommender Weise 
von der I. G.-Farbenindustrie A.-G., Wolfen, zur Verfügung gestellt, 
wofür wir auch an dieser Stelle bestens danken. 

‘) Darstellung nach Ronald Ashton u. J.C. Smith, J. chem. 
Soc. (London) (1934) 1308. 
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Tabelle 15 


Schmelzpunkt und Löslichkeit der Diamide 


Löslichkeit in 
CHCl, m-Kreso] 


3% 32 32 32 357° 


Benzol 


Stoff Schmp. 


Diheptyl- hexamethylen- ll. ll. 


diamid 
Dipalmityl-hexamethylen- | 144,5° wl. l. wl. ll. l. ll. 
diamid 
Distearyl- hexamethylen- 
diamid 
Dierucyl-hexamethylen- 
diamid 
K. = Kälte: H. = Hitze; 1l. = leicht löslich; 
wl. = wenig löslich; unl. = unlöslich 


145° unl.  wl. unl. l. wl. ll. 


114° l. ll. ll. ll. ll. ll. 


l. = löslich; 


Tabelle 16 


Analysen der Diamide') 


Stoff Formel %, N ber. | %/, N gef. 
Diheptyl-hexamethylendiamid C„Hu„N,O, 8,28 8,23 
Dipalmityl-hexamethylendiamid C,H,N,O, 4,13 4.88 
Distearyl-hexamethylendiamid C.Hs,N;0,;, 4,32 4,52 
Dierucyl-hexamethylendiamid C„HaN,0, 3,70 8,78 


1 Mol Hexamethylendiamin wurde mit 1 Mol &-Bromundecansäure- 
Gute Kühlung und große 


ehlorid in Benzol bei etwa 10° umgesetzt. 
Verdünnung sind erforderlich, weil sonst das Bromatom des w-Brom- 
undecansäurechlorid mit dem Hexamethylendiamin reagiert und 

höhermolekulare Nebenprodukte entstehen, die durch Umkrystallisieren 
schwer zu entfernen sind. 
Salz des Hexamethylendiamins wurde mit heißem Wasser ausgezogen 
und das Diamid aus Benzol und dann aus Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 127—123", 
C,,H,,0,N,.Br, Ber. N 4,59 Br 25,93 


Br 26,19 


Gef. N 4,81 


Darstellung der Tetraamide 


Durch Umsetzung von w-Bromundecansäurechlorid mit Butylamin 
bzw. mit Myristylamin wurde — in ähnlicher Weise wie bei der Dar- 
stellung des Di-(o-Bromundecyl)-hexamethylendiamids beschrieben — 
das -Bromundecansäurebutylamid bzw. das o-Bromundecan- 


') Die Analysen wurden von Herrn Dr.S$S. Kautz im hiesigen 
Institut ausgeführt. 


Das neben dem Diamid zebildete salzsaure 


wi 
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säuremyristylamid erhalten. Das &-Bromundecansäure - butylamid 
wurde mehrfach aus Aceton umkrystallisiert, das &-Bromundecansäure- 
nyristylamid aus Alkohol und aus Aceton. 

Je 1 Mol dieser beiden Amide wurde nun im Bombenrohr 
s Stunden mit 2—3 Molen Butylamin auf 120° erhitzt. Die Reak- 
H. tionsprodukte wurden in Alkohol gelöst und das &-Butylaminoundecan- 


iurebutylamid bzw. das ®-Butylaminoundecansäuremyristylamid durch 
2 Zuzabe von verdünnter Natronlauge ausgeschieden. Beide Verbindungen 


[4 


wurden aus Aceton umkrystallisiert. 
i Aus den beiden Aminoamiden wurde mit Sebazinsäurechlorid der 
1] Tetraamide der Formel A und B erhalten (vgl. S. 183). 

ı Mol Sebazinsäurechlorid wurde in Benzollösung mit 4 Mol der 
beiden Aminoamide in der Kälte versetzt. Nach 1-stündigem Erhitzen 
auf dem Wasserbad wurde das gebildete salzsaure Salz der Amino- 
amide in der Kälte abfiltriert. Das Benzol wurde dann fast völlig 
abgedampft und der Rückstand mit Petroläther (Sdp. 40°) versetzt. 
Die Tetraamide schieden sich zunächst flüssig ab, wurden erst beim 
Stehen im Eisschrank nach einigen Stunden fest. Das Sebazinsäuredi 
«-Butylaminoundecansäurebutylamid) (=A) wurde mehrmals in wenig 
Aceton gelöst und mit viel Äther bei 0° wieder gefällt. 


Das Sebazinsäuredi-(o-butylaminoundecansäuremyristylamid) (=B) 
wurde aus Aceton bei 0° umkrystallisiert. 

Die Tetraamide sind durch den Einbau der Seitenketten in Benzol 
und Chloroform leicht löslich und besitzen niedrige Schmelzpunkte. 


Tabelle 17 


Schmelzpunkte und Analysen der Tetraamide und ihrer Ausgangsstoffe 


Berechnet in °,, Gefunden in 


5 Schmp. 
Substanz Formel “u 7 


Ü H | N| Br| C H N Br 


. > 

re u-Brom- 
pn undeeyl- 
m butylamid 


C,;H,,NOBr| 58,5—59 4,38 24,96 4,18 24.62 


o-Brom- 
undeeyl- 
myristylamid 


C,,H,,NOBr 78,5 3,04 17,36 3,01 16,97 


° 


-. - 
tust 


a 
8 12,16 8,89 


-1 


aminounde- 
n Feylbutylamid 


CH,uN,O | 65,5—66 73,00 12,81 8,9 


-. 


0) Butyl- 
aminounde- 
i cylmyristyl- 
amid 


C,HgoN,O | 81,5—82 76,91 13,36 6,19 77,04 13,15 6,10 


| 
| 
©-Butyl- | 
| 
| 


n ETetraamid A| C,,H,,0,N, | 47—48 72,84 11,98 7,09 12,56 11,87 7,09 


Tetraamid B| C,H, 0,N,|147,5—48,5 76,18 12,51/5,23 75,85 12,46 5,21 
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Darstellung des Diisobutylhexamethylendiamins 


1 Mol Hexamethylendiamin wurde mit 2 Mol Isobutylaldehyd um. 
gesetzt, und die so entstandene Schiffsche Base durch Destillat 
im Hochvakuum gereinigt. Durch Reduktion der Schiffschen Bas 
mit Natrium in alkoholischer Lösung wurde das Diisobutylhexamethylen 
diamin erhalten '). 


Tabelle 18 
Siedepunkt und Analyse der Schiffschen Base aus Hexamethylendiamin 
und Isobutylaldehyd und des Diisobutylenhexamethylendiamins 


Berechnet Gefunden 
Substanz Formel Siedepunkt 
1.573. 31,6 8 N 
Schiffsche | C,,H,N, | 112—113° | — 12,49 — 12,3: 
Base p:0,1 mın 
Diamin C.H.N; 96—97° 73,60 14,13 12,27 73,80 14,17 12,14 


p : 0,04 mm 


1, Q, Fiseher, Liebies Ann. Chem. 241, 330 (1887). 
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Mitteilung aus dem Institut für organ.-chemische Forschung 
der Universität Stockholm 


Über Kondensationen 
des Naphthohydrochinons mit Formaldehyd 
und mit Xylenolalkohol 


Von Hans v. Euler und Suzanne v. Kispdezy 


(Eingegangen am 19. März 1942) 


In einer Reihe von Untersuchungen dieses Institutes über 
die Bildung von Phenol-Formaldehydharzen') wurde u.a. die 
Kondensation von Formaldehyd mit Dioxybenzolen?) studiert. 
Dabei wurden als wohlkrystallisierte Substanzen erhalten: 
Hydrochinon-dialkohol (I), Hydrochinon-tetraalkohol (II) und 
Brenzcatechin-dialkohol, für welchen bald die Konstitution (Il! 
nachgewiesen werden konnte?): 

OH OH OH 
N_CH,OH HOH,C-N-CH,0H HOH,C-"-OH 


HOH,C- HOH,C-__ _-CH,OH 


I OH Il OH II 


Kunstmassen aus Naphtholen und Formaldehyd sind in der 
Patentliteratur mehrfach beschrieben worden. Die Formaldehyd- 
Kondensationsprodukte des Naphthohydrochinons und des ent- 
sprechenden Chinons bilden zunächst Ausgangsstoffe für Dioxy- 
naphthol-Formaldehydharze. 

Blumer hat bereits 1902 «-Naphthol mit Formaldehyd 
Material für Lack-Bereitung herstellen können (D.R.P. 172877). 
Nach einer französischen Patentschrift (Fr. P. 653007; 1929 


___-CH,OH 


) Mitt. I-XV, Sr. Vet. Akad. Arkiv. f. Kemi Bd. 13—15 (1939 — 41). 
v. Euler, Adler u. Gie, ebenda 14B, Nr. 9 (1940). 
) v. Euler, Adler, v. Kispecezy u. Fagerlund, ebenda 14A, 
Nr. 10 (1940). 
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sollen Kondensationsprodukte aus 3-Naphthol mit Formaldehyi 
zu besonders harten und elastischen Preßmassen führen. Eine 


Kondensation mit p-Nitrobenzaldehyd beschrieben Dischen. 


dorfer und Nesitka‘). 

Ferner sind die Naphthohydrochinon - Formaldehyd-Kon- 
densationsprodukte von Interesse wegen der Beziehung des 
Naphthochinons zu physiologisch wichtigen Substanzen, be. 
sonders dem von P.Karrer°) aus Alphalpha erstmalig isolierten 
Vitamin K, dessen Konstitution von Doisy®) ermittelt wurde. 
Eine erhebliche Anzahl von Naphthochinonderivaten hat sich 
seither im Hühnertest als antihämorrhagisch wirksam erwiesen, 

Der Eintritt von Formaldehyd in den Kern substituierte 
Phenole unter Bildung von Phenolalkoholen ist von der Art 
und Stellung der Substituenten stark abhängig’). Was das 1.4. 
Dioxy-naphthalin (Naphthohydrochinon) betrifit, so tritt sowohl 
in alkalischer wie auch in saurer Reaktion eine Harzbildung 
so schnell ein, daB es nicht gelingt, die zu erwartende: 
Naphthohydrochinon-alkohole vom Typus (IV) zu isolieren. 

OH 
N--CH,0H 
IV 
wen 
OH 

Daß der Rest CH,OH in den Naphtholkern einkondensieren 
kann, ließ sich durch die Reaktion zwischen Naphthohydrochinon 
und einem Phenolalkohol (Xylenolalkohol) nachweisen (vgl. unten 
dieselbe verläuft in der ersten Stufe analog der mit Hydrochinon 
von v. Euler, Adler, v. Kispeczy und Fagerlund (a.a. (). 
beschriebenen Kondensation. 


Beim Phenol setzt eine Methylgruppe in o-Stellung zur | 


= 


Hydroxylgruppe die Geschwindigkeit des Eintrittes des \ 
thylolrestes erheblich herab°), Derselbe Einfluß scheint sich 


.. 


bei Naphtholen geltend zu machen; außerdem schließt die 


*) Dischendorfer u. Nesitka, Sitz.-Ber. Wien. Akad.50, 16 (1928 
vgl. auch Küster u. Schoder, Z. physiol. Chem. 170. 44 (1927). 
'), Karrer, Helv. Chim. Acta 22, 310 (1939). 
Doisy, J. Amer. chem. Soc. 61, 1928 u. 2558 (1939). 
v. Euler u. v.Kispeczy, Z.physikal. Chem. (A) 189, 109 (1941 
Vgl. v. Euler, Angew. Chem. 54, 453 (1941). 
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Methylgruppe in Stellung 2 die Harzbildung aus, und die Kon- 
lensation kann nur zu niedrigmolekularen Substanzen führen. 
Im Vitamin K ist der Methylsubstituent des Naphtho- 
hinonkernes an der physiologischen Wirksamkeit wesentlich 
eteiligt, und dies trifft wohl auch für die Kondensationsprodukte 
des hier beschriebenen Typus (V) zu. (Das 1,4-Naphthochinon 
ist physiologisch ganz oder fast unwirksam.) Setzt man die 
K-Wirkung des Methylnaphthochinons zu 1000 Einh./mg, s: 
ergibt sich nach Ansbacher, Dam, Doisy, Sjögren u.a. die 
Wirksamkeit des Vıtamins K, zu 350—400 Einh./mg. 

Nach dem Vorschlag von Thayer und Mitarb.”) entspricht 
er Wert einer Standardeinheit 1, 2-Methyl-1,4-naphthochinon 
Dagegen schlagen Ewing und Mitarb.!’) sowie Dam, Glavind 
und Karrer!!) das 2-Methyl-1,4-naphthohydrochinon-diacetat 
als Standard vor. 

Bei der Kondensation des 2-Metlıyl-naphthohydrochinons 
mit Formaldehyd in alkalischer Lösung wurden 2 Substanzen 
erhalten, eine gelbe und eine farblose, welche sich durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren trennen lieben. Die farblose Substanz 
wurde nur in kleinen Mengen erhalten und ist einstweilen 
nicht weiter bearbeitet worden. Die gelbe Substanz (V) erwies 
sich nach Zusammensetzung und Eigenschaften als ein 2-Methyl- 
naphthochinon-derivat 0,,H ,O,. 
chinon über das Hydrochinon dargestellt wurde, so ließ sich 


Wie früher?) das Di-oxymethyl- 


hier das 2-Methyl-1,4-naphthochinon (intermediär) über das ent- 
sprechende Oxymethyl-naphthobydrochinon darstellen, 


Die direkte Einführung der Methylolgruppe findet im allgemeinen 
nur bei freien Phenolen und bei Aminen statt’). Indirekt läßt sich die 
Methrlolgruppe auch in Phenoläther einführen, und zwar durch Form- 
ldehvd in stark salzsaurer Lösung (Quelet)'®), wobei zunächst die 
Gruppe CH,Cl in den Ring eintritt. 


Man kann annehmen, daß sich (V) über den primären 
Naphthohydrochinonalkohol (VI) durch Kondensation der beiden 
Methylolgruppen und Oxydation gebildet hat. 

®, Thayer u. Mitarb., J. Amer. chem. Soe. 61, 2563 (1939). 

", Ewing u. Mitarb., J. Biol. Chem. 131, 345 (1939). 

'ı Dam, Glavind u. Karrer, Helv. chim. Acta 23, 224 (1940). 
Vgl. auch Weidel, Naturwiss. 28, 137 (1940). 


12) Quelet, C.r, Acad. Sci. Paris 198, 102 (1934). 
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O O OH 
I N 
FREE, N N N-cH 
V VI 
A, N U en 
SCH, | | 
0 ’ 0 OH 


Das entsprechende Naphthohydrochinon wurde durch Kon- 
densation in saurer Lösung dargestellt, allerdings nur in Forn 
des Acetylderivates. 

Die Reaktion zwischen 2-Methyl-1,4-naphthohydrochino: 
und Formaldehyd erfolgt in saurer Lösung sehr rasch, beinah 
unmittelbar unter Dunkelfärbung und Selbsterwärmung deı 
Lösung. Da das dabei ausfallende krystallinische Produkt sic] 
bei Umkrystallisationsversuchen als recht unbeständig erwies, 
wurde es in Form seines Acetylderivates isoliert. Durch Ein- 
wirkung von Essigsäureanhydrid wurden zwei Säuren erhalten 

1. Lange farblose aus Chloroform umkrystallisierbare Nadeln 
vom Schmp. 305—306°, deren Zusammensetzung C,,H,,O, und 
Mol.-Gew. zur folgenden Formel (VII) führt. Es hat sich alsc 
durch Ringschluß zwischen 2 Naphthohydrochinon-Hydroxylen 
ein Di-naphthopyran gebildet”), 

CH, CH 


CH, 


H.COCOo—N "U N-0C0CH, 


VII 
De a OÖ a 


u at 
2. Nach Zusatz von Wasser zu der Essigsäureanhydrid ent- 
haltenden Lösung fallen schöne weiße Nadeln vom Schmp. 238", 
Zusammensetzung (,,H,,0, (VIII. 


OCOCH, OCOCH, OH OH 
| | | | 


N N-CH, H,;C- a OR He NN 
ce en a a Bw wu 


OCOCH, OCOCH, OH OH 
vmm IX 


15) Chromanringe haben Hultzsch [J. prakt. Chem. 158, 275 (1941 
und Greth [Kunststoffe 31, 345 (1941))] aus Phenolalkoholen und un 
gesättigten Verbindungen erhalten. 


I 
\ 
I 
I 
| 
' 
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Es wurde versucht, unter den Produkten der sauren Kon- 
sation das Naphthohydrochinonderivat (IX), dessen Acetvl- 
bindung eben erwähnt wurde, nachzuweisen, und zwar sollte 
durch geeignete Oxydation in das entsprechende Naphtho- 
nonderivat (V) übergeführt werden. Bei diesem Oxydations- 
such wurde zwar die Bildung gelber Nadeln beobachtet. 
wurden aber nicht so rein erhalten, daß die Identität mit (V 
rch Mischschmelzpunkt gezeigt werden konnte. 


Kondensation von Naphthohydrochinon 
mit 1,3,4-Xylenol-alkohol 


Durch diese Kondensation wurde, wie oben erwähnt, der 
Eintritt der Methylolgruppe in das Naphthohydrochinon gezeigt. 
\us einer salzsauren Reaktionsmischung, welche auf 1 Mol 
Xylenolalkohol 2,5 Mol Naphthohydrochinon enthielt, wurde 
nach kurzem Kochen auf dem Wasserbad eine Krystallmasse 
erhalten, welche oftenbar aus zwei Substanzen bestand. Die 
eine derselben (X) konnte in mehreren Versuchen in sehr an- 
senähert analysenreinem Zustand erhalten werden und ergab 
die Zusammensetzung (',,H,,O,; sie enthielt offenbar noch eine 
kleine Verunreinigung (vgl. Analyse); nach Umkrystallisieren aus 
Eisessig zeigte sie den Schmp. 222— 224°, wogegen nach Um- 
krystallisieren aus Chloroform der Schmp. tiefer (200— 204°, lag. 


X CH, N CH, 
0 CH, of -CH, 
Fr -CH, ET N A u 
CH, NZ 
OH a OCOCH, Ö CH 


UOCH 

Aus dem Naphtho-benzo-Pyran (Substanz X), wie auch aus 
dem Di-naphtho-pyran (Substanz VII, können in salzsaurer 
Lösung Naphtho-Pyryliumsalze gewonnen werden, welche noch 
näher untersucht werden sollen. Durch Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid konnte Substanz (X) in ihre Acetylverbindung (XI 
übergeführt werden, welche scharf bei 230—231° schmilzt. 
Die Analyse ergab die Zusammensetzung 0.3.0. 
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Versuchsteil 
I. Kondensation des 2-Methyl-naphthohydrochinons 
mit Formaldehyd 
a) In alkalischer Lösung 


Versuch 1. Als Ausgangsmaterial wurde zunächst 2-Me- 


thyl-naphthochinon-diacetat (1 Mol) verwendet, welches in der 


Reaktionsmischung verseift und mit Formaldehyd (1,5 Mol) in deı 
16-°/ igen wäßrig-alkoholischen Natronlauge kondensiert wurde. 

Nachdem in Vorversuchen bei höherer "Temperatur wieder- 
holt ein schwarzes Harz erhalten worden war, ließen wir die 
Reaktion 24 Stunden bei Zimmertemperatur in N, verlaufen, 
Nach Neutralisation des Reaktionsgemisches mit Essigsäure 
wurde ein hellbraunes Pulver erhalten, welches sich nur teil- 
weise in Alkohol löste. Der darin unlösliche Teil wurde aus 
Äthylacetat umkrystallisiert und lieferte schöne gelbe Nadeln 
vom Schmp. 247—251° (Substanz V). 

Versuch 2. Das 2-Methyl-naphthohydrochinon wurde dureh 
Reduktion des entsprechenden Chinons nach der Methode von 
Doisy!‘ rein und in guter Ausbeute erhalten. Reaktions- 
mischung: 1 Mol Hydrochinon + 1,1 Mol Formaldehyd + 2Mol 
NaOH in 10-°/ iger Lösung. Reaktionszeit 48 Stunden bei 
Zimmertemperatur. Nach Neutralisation mit Essigsäure fiel 
ein rosa gefärbtes Produkt aus, welches filtriert und im Vakuum 
setrocknet wurde. Der in Alkohol unlösliche Teil wurde ab- 
filtriert, getrocknet und aus Äthylacetat umkrystallisiert. Die 
dabei erhaltenen schönen gelben Krystalle vom Schmp. 252° bis 
256° erwiesen sich bei weiterem Umkrystallisieren aus Dioxan 
oder Äthylacetat als eine Mischung aus 2 Substanzen, von 
welchen die eine stark gefärbt war und die gleiche Krystall- 
form besaß wie Substanz V im Versuch 1. Die Begleitsubstanz 
war farblos, krystallisierte in rhombischen Blättern und schmolz 
unscharf zwischen 247 und 260°. 

Beide Substanzen sind löslich in Äthylacetat, Dioxan und 
Eisessig, unlöslich in Alkohol, Äther, Hexan, Benzol und in 
Natronlauge. Ihre Scheidung gelang durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Eisessig, wobei zuerst die gelben Nadeln, 


'#, Doisy. J. Amer. chem. Soc. 61, 1613 (1939). 
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später die weißen Krystalle ausfallen. Die im Versuch I 


4 
L 


12 erhaltenen gelben Nadeln erwiesen sich durch ihren Misch- 


ımelzpunkt, welcher gegenüber dem der reinen Substanzen 
ıt verändert war, als identisch. 


5,516, 5,006 mg Subst.: 15.655. 14.190 me (ft ),, 2,420, 2,130 mg H,O. 
C,H, 0, Ber. GC 77,52 H 4.56 
(set. „ 77,56, 77.45 „ 4.92, 4,77 


b) In saurer Lösung 

Reaktionsmischung: 1 Mol Methyl-naphthohydrochinon + 
1,1 Mol Formaldehyd + 0,1 Mol konz. HCl. Die fast unmittelbar 
‚uftretende Fällung wurde abfiltriert und aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Schmp. 250° Da das freie Phenolgemisch sich in der 
Wärme nicht umkrystallisieren ließ, wurde zur Abscheidung 
einer analysenreinen Substanz die Acetylverbindung dargestellt. 

Das Reaktionsprodukt wurde in wenig Pyridin gelöst, mit 
einem großen Überschuß von Essigsäureanhydrid versetzt und 
auf dem Wasserbad 2 Stunden erwärmt. Die sehr schnell aui- 
tretende dicke krystallinische Fällung geht beim Erwärmen 
teilweise in Lösung, fällt aber bei Zimmertemperatur wieder 
aus. Die Krystalle wurden abfiltriert, getrocknet und aus 
Chloroform umkrystallisiert, wodurch Substanz VII in langen 
farblosen Nadeln vom Schmp. 305—306° gewonnen wurde. 
Die Analyse ergab: 

5,241 mg Subst.: 14,540 mg CO,, 2,440 mg H,O. 

01,0 Ber. C 76,04 H 5,20 Gef. C 95,5 H 5.21 

Das Filtrat wurde mit Wasser versetzt, um das Eissig- 
säureanhydrid zu spalten. Dabei fiel ein krystallinischer 
Niederschlag, welcher, aus Chloroform umkrystallisiert, schöne 
tarblose Nadeln vom Schmp. 238° (Substanz VIII) ergab: 

4,422 mg Subst.: 11,385 me CO,, 2,140 mg H,O, 


Cuiud, Ber. Ü 70,44 H 5.36 Gef. C 70,24 H 5.42 


II. Kondensation zwischen Naphthohydrochinon 
und Xylenolalkohol 
Reaktionsmischung: 1 Mol Xylenolalkohol+2,5 Mol Naphtho- 
hydrochinon in 96 °/ -iger salzsaurer Alkohollösung. Nach 15 Mi- 
nuten langem Kochen auf dem Wasserbad fällt aus der Reak- 


tionsmischung ein krystallinischer Niederschlag, welcher löslich 
15* 
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ist in Alkohol, Äthylacetat, Aceton und Äther, schwerlöslı.]ı 
in Eisessig und Chloroform, unlöslich in Hexan und Benz. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol und hiera 
aus Eisessig wurden lange farblose Nadeln isoliert, welch: 
bei 222—224° u. Zers. schmolzen. Das erhaltene Kond:i 

sationsprodukt färbte sich bei wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Eisessig stark rot, weshalb als Umkrystallisierungsmitte| 
hierauf Chloroform gewählt wurde. Wir erhielten dadurch 
eine farblose und eine stark grün gefärbte Fraktion. Die farı- 
lose Substanz (X) zeigte nach weiterem Umkrystallisieren aus 
Chloroform den Schmp. 200—204° Beim Umkrystallisieren 
aus Eisessig tritt schwache Grünfärbung auf und gleichzeitig 
Erhöhung des Schmelzpunktes auf 210°. Eine darauf folgende 
Umkrystallisation aus Chloroform lieferte dann wieder deı 
tieferen Schmp. 204°. Krystallchloroform konnte aber durch Eır- 
hitzen der Substanz im Vakuum bei 100° nicht nachgewiesen 
werden. Der Schmelzpunkt der Substanz war immer unschar!. 


Molekulargewichtsbestimmungen der Substanz X nach Rast ergaben 


folgendes: 
Nach Umkrvystallisieren aus Chloroform (Xa) (Gef. 418 
„ an „ Eisessig (Xb) m 33 
CH; a a Ber. 410,2 
5,008 mg Subst.: 14,945 mg UO,, 2,840 mg H,O. 
C„H.0, Ber. C 81,91 H 6,39 
(ef. „ 81,51, 81,32 „ 6,33, 6,35 


Acetylderivat der Substanz (X). Das Ausgangsmaterial 
wurde in wenig Pyridin gelöst und mit großem Überschuß 
von Essigsäureanhydrid 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 
Nach Zusatz von Wasser zu der abgekühlten Lösung fiel die 
Acetylverbindung als weiße krystallinische Masse aus. Sie 
waren leicht löslich in Äthylacetat, Chloroform, Benzol und 
Eisessig, schwer in Alkohol, Aceton und Hexan. 

Die Acetylverbindung (XI) wurde mehrmals aus Eisessig 
umkrystallisiert und in Form rhombischer Blättchen erhalten, 
welche scharf bei 230—231° schmolzen. 


Molekulargewichtsbestimmungen nach Rast: ber. 494, gef. 500. 


4,874, 5,472 mg Subst.: 13,850, 15,575 mg CO,, 2,670, 3,030 mg H,0. 


C.„H,0; Ber. C 77,69 H 6,12 


Gef. „ 7752, 77.66 „6.13, 6,20. 
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Aus der Forschungsabteilung für makromolekulare Chemie des 
Chemisehen Laboratoriums der Universität Freibure Br. 


Der fibrilläre Bau natürlicher und künstlicher 
(ellulosefasern 
299, Mitteilung über makromeolekulare Verbindungen 


Von Magda Staudinger 
Mit 14 Abbildungen 


(Eingegangen am 27. März 1942 


l. Einleitung 


Bei der Konstitutionsaufklärung der makromolekularen 
Verbindungen hat sich in vielen Fällen der „Modellversuch“ 
bewährt?), der darin besteht, daß an Stelle eines komplizierten 
Naturproduktes zuerst ein synthetisch zugängliches, einfach 
sebautes Produkt von möglichst ähnlichen Eigenschaften unter- 
sucht wurde. Auf Grund der Krfahrungen an solchen Modell- 
stoffen konnte dann die Konstitutionsaufklärung der ihnen ähn- 
lichen Naturprodukte und ihrer häufig unbeständigen Lösungen 
vorgenommen werden. In dieser Weise dienten z. B. die Poly- 
oxymethylene als Modell der Cellulose ®), das Polystyrol als Modell 
des Kautschuks®) usw. 

Dieser Weg wurde auch beschritten bei der mikroskopischen 
Untersuchung charakteristischer Strukturen makromolekularer 


') 298. Mitt. über makromolekulare Verbindungen, E. Husemann 
.0,H. Weber, Naturwiss. 30, 280 (1942): gleichzeitir 81. Mitt. über 
Cellulose: 80. Mitt. a. a. O. 

) H.Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen 
Kautschuk und Cellulose. Verlag Springer 1932. 


') H.Staudineer,H.Johneru.R.Siener.G.Mieu.J.Hengesten 
‚erg, Z. phvsik. Chem. 126, 425 (1927). 
') H. Staudinger u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 241 (1929). 
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Stoffe. Hier handelte es sich darum, festzustellen, inwief: 
solche Strukturen durch den makromolekularen Bau der P 
dukte bedingt sind, und inwiefern sie Biostrukturen darstell 
also Wachstumsergebnisse der lebenden Substanz. Von solch 
Strukturen interessierte vor allem zunächst der fibrilläre B 
mancher makromolekularen Produkte, der besonders charak 
ristisch bei Cellulosefasern in Erscheinung tritt. 

Als Modellsubstanzen dienten für diese Untersuchunge: 
einmal wiederum Polyoxymethylene und ferner eine synthe- 
tische Faser aus Polyäthylenoxyd?). Diese Produkte besitzen 
ebenfalls einen tibrillären Aufbau. Kine eingehende Unter- 
suchung der polymerhomologen Reihe der Polyäthylenoxyde 
zeigte, daB dieser fibrılläre Bau um so stärker in Erscheinung 
tritt, je höher der Polymerisationsgrad des Produktes ist. 
So ist ein Polyäthylenoxyd vom Polymerisationsgrad 55 
ein pulveriges, feinkrystallines Produkt: bei einem Polyäthylen- 
oxyd vom Polymerisationsgrad 270 beobachtet man die Aus- 
bildung kurzer Fibrillen, die mit steigendem Polvmerisations- 
grad immer länger werden. Aus Polyäthylenoxyd vom Polv- 
merisationsgrad über 1000 kann man schließlich Fasern her- 
stellen. deren ganzer Habitus dem einer Baumwolltaser sehr 
ähnlich ist. 

Derselbe fibrilläre Bau wurde auch bei dem 7-Polyoxv- 
methylen beobachtet, dessen Polymerisationsgrad aus licht- 
und elektronenmikroskopischen ?) Untersuchungen auf etwa 2000 
seschätzt worden ist. 

Die Untersuchung dieser synthetisch dargestellten Stotie 
zeigte, daß die Ausbildung von Fibrillen an das Vorhandensein 
linearer Makromoleküle gebunden ist. Diese Eigenschaft scheidet 
daher als „Biostruktur* aus; sie ist vielmehr eine makro- 
molekulare Eigentümlichkeit. 

An Hand dieser Erfahrungen schien es nun von Interesse. 
polymerhomologe Reihen von nativen Fasercellulosen zu unter- 
suchen, um den Einfluß des Polymerisationsgrades auf ihreı 


H. Staudinger, M. Staudinger, E. Sauter, Z. physik. Chen 
B) 37, 403 (1937): Melliands Textilber. 1937, Nr. 11. 
2, Vgl. E. Sauter, Z. physik. Chem. (B) 21, 162 (1933). 
M.v. Ardenne u. D.Beischer, Z. physik. Chem. (ıB) 45 


465 (1940). 


) 
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bitus festzustellen und zu versuchen, makromolekulare 
rukturen und Biostrukturen zu scheiden. 


2. Naturfasern 

Für diese Untersuchungen wurden verwandt Ramie- und 
aumwollfasern, deren Cellulose mit 1°, H,O, in 2°/,-iger NaOH 
rschieden stark abgebaut war!\: es standen ferner Ramie- 
ısern zur Verfügung, die aus frischen Ramiepflanzen ?) präpariert 
urden; endlich wurden Flachsfasern aus frischen jungen 
Pllanzen, die 4 Wochen alt waren, mit Flachsfasern aus 
Mumienbinden verglichen. Die Cellulose der letzteren weist 


Abb. 1a. Lagerung der Makromoleküle abgebauter Fasern. 
(Durehschnittlicher Polymerisationsgrad 300. 
Durchmesser der zwischenmolekularen Spalten = 4- 5A. 


einen Polymerisationsgrad von nur 160—210 auf”. Letztere 
Fasern und die bis auf einen Polymerisationsgrad von 300 ab- 
oebauten Ramie- und Baumwollfasern weisen eine zerinre 
Festiekeit auf. Dies ist auf die große Zahl zwischenmoleku- 
larer (Juerspalten zurückzuführen, deren Auftreten durch Abb.1a 


en) 


veranschaulicht wird’. 


H.Staudinger u. J. Jurisch, Ver. Z. Zellwolle, Kunstseide 
. Seide 44, 375 (1939. 

») Für die Überlassung des Materials im Sommer 1939 möchte ich 
der Direktion der Ersten Deutschen Ramie-Gesellschaft in Emmendingen 
ıuch an dieser Stelle verbindlichst danken. 

H. Staudinger u. F. Reinecke. Melliands Textilber. 20. 

109 (1939). 
'; H.Staudinger u. J. Jurisch, Melliands Textilber. 20.693 (1939). 
H.Staudinger u. J.Jurisch, Melliands Textilber. 20, Abb. 4. 
S.693 (1939). G@.V.Schulz u. E. Husemann [Z. physik. Chem. (B) 51, 
1942)im Druck) machen das Auftreten der Querspalten dadurch ver 
ständlich, dab die Cellulosemoleküle in gleichmäßigen Abständen leichter 


spaltbare Bindungen enthalten. die in nativen Fasern in Ebenen an- 


eeordnet sind. 
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Synthetische Fasern weisen auf Grund ihrer Entstehung 
keine derartigen Spalten auf (vgl. Abb. 1b). 

Im Gegensatz zu der polymerhomologen Reihe der Po 
äthylenoxyde zeigte sich bei den nativen Fasern trotz ihrss 
sehr verschiedenen Polymerisationsgrades unter dem Mikrosko» 
immer dasselbe Bild. Es war hier kein Unterschied fest- 
zustellen zwischen einer Ramiefaser vom Polymerisations- 
grad 3000 bis herab zu einer solchen vom Polymerisations- 
srad 300, und ebenso bei den Baumwollfasern verschiedenen 
Polymerisationsgrades. Nur die Flachsfasern der Mumienbinden 
erscheinen gegenüber den frischen Fasern geschrumpft. Sonst 
hatten die Fasern dasselbe Aussehen, auch in polarisiertem 


. ° 


Abb. ıb. Lagerung der Makromoleküle von Kunstfasern. 
Durchsehnittlicher Polymerisationsgrad 300.) Man beachte die Hohlräume. 


Licht. Auch röntgenographische Untersuchungen ergaben für 
diese verschiedenen Ramie- und Baumwollfasern die gleiche 
Textur und vor allem gleiche Krystallitgröße '!). 

Nach den Ergebnissen an der polymerhomologen Reihe der 
Polyäthylenoxyde war dieses Resultat zunächst überraschend. 
Es ist also nicht einerlei,ob maneinepolymerhomologe 
Reihe von Fasern durch Aufbau oder durch Abbau 
gewinnt. Stellt man eine solche Reihe von Produkten synthe- 
tisch her, so treten die spezifisch makromolekularen Eigenschaften 
um so stärker in Erscheinung, je höher der Polymerisationsgrad 
des entstehenden Stoffes ist. Baut man dagegen eine native 
Faser durch eine topochemische Reaktion ab, so daß eine poly- 
merhomologe Reihe von Fasercellulosen entsteht, so tritt der 
Abbau zunächst äußerlich nicht in Erscheinung. So zeigten alle 
untersuchten Fasern den charakteristischen fibrillären Aufbau. 


') E.Plötze u. H. Person, Naturwiss. 27, 693 (1939; Z. physik. 
Chem. (B) 45, 193 (1940): E. Plötze, Naturwiss. 29, 707 (1941). 
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Eine einmal in der Natur gebildete makromole- 
are Struktur erweist sich also als außerordentlich 
hil. Sie bleibt erhalten, auch wenn die Makromoleküle 
Naturproduktes stark abgebaut sind. 

Die Tatsache eines starken Abbaues von Fasercellulosen 
t erst dann in Erscheinung, wenn man die Fasern irgend- 
er mechanischen Behandlung oder einer Quellung unterwirft. 


u Zn IE ee x u mn n 
[ 5 nn len = 5 
m \ u P % 
i } 2. . , n 
Abb. 2. Ramiefaser aus einer jungen Pflanze: DI’ 3000. Vergr. 360 


Unterzieht man die frischen Ramiefasern und diejenigen 
mit stark abgebauter Cellulose einer Bearbeitung durch 
Hämmern, Klopfen oder Drücken, so zeigen sie je nach dem 


Abb.35. Ramiefaser vom DP 3000, gehämmert. Vergr. 360 > 


Polymerisationsgrad der Cellulose ganz verschiedene Bilder. 
Kine frische Ramiefaser (DP der Cellulose 3000, vgl. Abb. 2) 
aus dem Stengel einer jungen Pflanze präpariert, sieht nach 
einer derartigen Behandlung wie ein auseinandergerolltes Seil 
us (vgl. Abb. 3). 

Eine Faser mit abzebauter Cellulose vom DP 300 weist 
dagegen bei dieser Beanspruchung vielfache Querbrüche auf 
vgl. nachstehende Abb. +4). 
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Diese Untersuchungen bringen den Beweis für die früher: 
Annahme von Staudinger und Jurisch!), daß in den oxı. 
dativ und hydrolytisch abgebauten Fasern die Brüchigkeit auf 
dem Vorhandensein von (Querspalten beruht (vgl. auch Abb. ı) 
Noch deutlicher werden diese Bilder, wenn man die Fassı 


Abb. 4. Abgebaute Ramiefaser vom DP 300, gehämmert. Vergr. 360 


Abb. 5. Ramiefaser aus einer jungen Pflanze, DP 3000, 
in Schweizers Reagens ge«uollen. Vergr. 360 x. 


in 11°,-iger NaOH oder in Schweizerlösung leicht aufquellen 
läßt. Dabei beobachtet man bei Fasern mit intakter oder 
wenig abgebauter Üellulose unter gleichen Bedingungen eine 


') H. Staudingeru.J. Jurisch, Melliands Textilber. 20, 693 (1939). 


.r 


\ 


) 


re 
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ntlich stärkere (Juellung, als bei Fasern mit nieder- 
\ekularer Oellulose (vgl. Abb. 5 und 6). 


Abh.6. Abgebaute Ramiefaser vom DP 300, 
in Schweizers Reagens gequollen. Vergr. 360 x. 


a) Abb. 7 bı 
a) koh-Baumwolle vom DP 2950, gehämmert. Vergr. 360 x. 
b) Abgebaute Baumwolle vom DP 285, gehämmert. Vergr. 360 : 


Dies steht mit den bisherigen Erfahrungen in UÜber- 
einstimmung; denn bekanntlich quellen Eukolloide sehr viel 
stärker als Mesokolloide oder Hemikolloide !). 


', Vgl. Tab. 40 in H. Staudinger. Organische Kolloidehemie., 
Verlag Vieweg 1941, II. Auflage, S. 130. 


210 


Journal für praktische Chemie N. F. Band 160. 1942 
Die gleichen Bilder 


zeigen sich 
Während man 


bei Baumwollfas 
durch Hämmern aus einer Faser mit hi 
molekularer Üellulose ein flaches Gebilde erhält, 

langen Fibrillenzügen besteht (Abb. Ta). zeigt eine gli 
behandelte abgebaute Faser zahlreiche Querbrüche (Abb, 


Letztere werden auch schon bei Behandlung mit 11° -iger NaUH 
offenbar. 


y 
1 


das 


Charakteristisch für abgebaute Baumwollfasern 
Cellulose vom DP unter 200 ist ferner das Ausbleiben 

für sie sonst typischen Kugelquellung. Diese ist somit auc] 
als eine makromolekulare Eigenschaft anzusprechen. 
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Abb. OS, 


Flachsfaser aus einer jungen Pflanze. Vergr. 360 
a) Normalzustand. b) Gehämmert. 


Ebenso verhält sich Flachs. Während frische Fasern aus 
einer 4 Wochen alten Pflanze (Abb. Sa) nach längerem Hämmern 
lange, unversehrte Fibrillen liefern (Abb. Sb\, 
Fasern der Mumienbinden bei gleicher 
und 9b. 


zerbrechen di: 
Behandlungs ‘Abb. 9: 


Läßt man die Fasern in 11°/ -iger NaOH anıuellen, s 
offenbaren sich bei den Mumienbinden-Fasern ‘Abb. 10b 
(regensatz zu der frischen Flachsfaser (Abb. 10a) zahlreiche 
()uerbrüche, die noch deutlicher nach leichtem Drücken d F 
’räparate in Erscheinung treten. 


11 
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Bei allen drei untersuchten nativen Fasern ist der 
‚lläre Aufbau deutlich ausgebildet und bleibt bei sinkendem 


\hb.9. Flachsfaser aus einer Mumienbinde vom DP 160. Vergr.360 x. 
a) Normalzustand. b) sehämmert. 


a) Abb. 10 b 
a) Flachsfaser aus einer jungen Ptlanze, in 11’, NaOH angequollen 
und zerdrückt. b) Flachsfaser aus einer Mumienbinde vom DP 160, 
in 11%, NaOH angequollen und zerdrückt. a) u. bi: Vergr. 360 


Polymerisationsgrad erhalten: dies zeigen auch sämtliche 
(uellungs- bzw. Lösungsbilder dieser Fasern. Damit steht in 
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Übereinstimmung, dab Debye-Scherrer-Diagramme innerl] 
einer polymerhomologen Reihe identisch sind und die Krystallit 
orientierung in den Fasern, unabhängig vom Polymerisati. 
srad, dieselbe ist! 


Abh. 11. Viseose vom DP 250. 
a) Normale Ansicht. Vergr. 3850 x. b) Gehämmert. Verer. 3850 x. 
e) In Schweizers Reagens gequollen und zerdrückt. Vergr. 60 > 


Abb. 12. Kupferseide vom DI’ 440. 


aA Normale Ansicht. Vergr. 380 x. b) Gehämmert. Verer. 380 : 


€) In Schweizers Reagens gequollen und zerdrückt. Vergr. 3s0 


3. Kunstfasern 
Auch künstliche Cellulosefasern zeigen einen fibrilläre 
Bau, der bei Druckaufsplitterung bzw. bei Quellung und nach- 
folgendem Zerdrücken deutlich in Erscheinung tritt ‘vgl. Abb. 11 
und 12\. 


I, E. Plötze. Naturwiss. 29, 707 /1941 


au 


I,Staudinger. Der fibrilläre Bau natürl. u. künstl. Cellulosefasern 213 


Der tibrilläre Bau ist hier aber nicht so eindeutig aus- 
«elu]det wie bei nativen Fasern. Auch beobachtet man vielfach 
hei künstlichen Fasern sekundäre Strukturen, die mit ihrer 
Enistehung zusammenhängen und Fibrillenbildung beeinträch- 
sen. So zeigt z. B. eine Kupferseide!) vgl. Abb. 13) beim 
\ufnehmen im Ultraviolett-Mikroskop (nach der Methode von 
Köhler) eine eigentümliche Körnelung im Innern der Fasern: 
dieselben haben außen eine glatte, leicht geriefte Oberfläche. 


Abb. 13. Magnesiumlichtaufnahme. Vergr. S50 x. 
a) Kupferseide vom DP 95. b) Kupferseide vom DP 385. 


Diese Körnelung ist bei der Faser mit dem höheren Poly- 
nerisationsgrad gröber als bei der mit niederem Polymeri- 
sationsgrad. Das Quellungsbild offenbart ferner die ver- 
schiedene Struktur der Außenfläche und des Innern einer 
solchen Faser (Abb. 14). 

Die Bildung dieser und anderer Strukturen bei den 
künstlichen Fasern ist verständlich: denn der Werdegang der 
aus Lösung gesponnenen und der nativen Fasern ist sachlich 


Hergestellt im Chemischen Institut der Universität Freiburg i. Br. 


214 Journal für praktische Chemie N. F. Band 160. 


und zeitlich ganz verschieden: erstere entstehen aus eeli 
Cellulose durch rasche Fällung derselben, wobei die } 
lungsreaktion bei der entstehenden Faser von außen 

innen fortschreitet: durch diese zeitliche Differenz ents! 
ein Faserkörper, bei dem die Mal 
moleküle der Außenhaut und in seiı 
Innern verschieden gelagert sein könı 
In der Ptianze wird dagegen die Fas 
wand allmählich während des Wachstu 
ausgebildet: es ist sehr wahrscheinlich. 
die Cellulosemakromoleküle dabei ni 
tertie aus dem Zellsaft abgeschieden 


> 20... In die Wand eingebaut werden, sond 
Abb. 14. Kupferseid: 
vom DP 330. (Quellung 
in Schweizers Rea- Stehen, indem Glukosereste gleichzeitig 


daß sie erst in der Wand selber 


gens. Vergr.550x. das Makromolekül und in das Krystall- 

eitter der Wand eingelagert werden! 

Dadurch wird eine sehr viel größere Gleichmäßizkeit im Aufbau 
erreicht als in der rasch ausgefällten künstlichen Faser. 

Die übermolekulare Struktur der natürlichen und künst- 


lichen Fasern ist also verschieden. Die Einzelheiten dieses | 


Aufbaues, vor allem die eigentliche wachstumsbedingte Strukt 
die Biostruktur der nativen Faser, bleibt noch aufzukläreı 


4. Der fibrilläre Faserbau 

Den Baustein sowohl der natürlichen wie der künstlich: 
Cellulosefasern bildet das lineare Üellulosemakromolekül. Es 
ist daher nicht überraschend, daB man bei Üellulosefaserı 
immer wieder eine ähnliche Struktur, nämlich Fibrillen, findet 
Denn die Fähigkeit, Fibrillen zu bilden, ist, wie an synthe- 
tischen Produkten gezeirt wurde, eine linearmakromolekulaı 
Eigenschaft. 

Es erhebt sich nun die Frage nach dem Bau diese: 
Fibrillen und ihren Abmessungen. Es zeigt sich hier zu- 
nächst, daB der Durchmesser der Fibrillen sehr verschieden 
angegeben ist: er ist abhängig von der bei der Untersuchung 


H. Staudinger u. Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem. 474. ? 


1929). 


M 


w 
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herangezogenen Lichtart [gewöhnliches!) oder ultraviolettes’ 
Licht, Elektronenstrahlen ?j]und schwankt daher zwischen 4000 A 
nd 50 Ä. Die kleinsten gemessenen Werte liegen jeweils nahe 
der Grenze des Auflösungsvermögens des in jedem Fall 
verwandten Mikroskops. Bei der Betrachtung dieser ver- 
schiedenen Fibrillen im Licht-, Ultraviolett- und Elektronen- 
nikroskop drängt sich daher die Vermutung auf, daB weder 
die .Grundfibrillen“ *, der Cellulose von minimal 100 Ä Durch- 
esser, noch die Fibrillen des Polyoxymethylens von 50 Ä 
Durchmesser?) die letzten feinsten Baueinheiten darstellen. 
Vielmehr machen alle bisher gewonnenen Bilder feinster 
Fäden), die bei 50 A Durchmesser der röntgenographisch ver- 
nessenen Cellulose-Micellbreite entsprechen®), den Eindruck von 
Fibrillen, deren weitere Aufteilung nicht mehr sichtbar ist, 
weil dieser Wert zu nahe an der Grenze des Auflösungs- 
vermögens des Elektronenmikroskopes liegt. Mit diesem Um- 
stand kann auch die im letzteren vielfach beobachtete häutige 
Struktur kleinster Celluloseelemente zusammenhängen. Die An- 
nahme besonderer Hautsubstanzen der Cellulose auf Grund 
dieser Bilder erscheint verfrüht. Es ist vielmehr anzunehmen, 
daß linearmakromolekulare Stofie bis hinab zum Makromolekül 
in Fibrillen aufspalten können. 
Lange Zeit hindurch wurde vielen makromolekularen Stoffen 
ınd darunter vor allem der Cellulose ein micellarer Bau zu- 


4. Haberlandt, Beitr. allg. Botanik 1, 508 (1918): W.L. Balls, 
Proc. Roy. Soc. London W, 542 (1919); derselbe und H.A. Hancock. 
enda 93, 426 (1922); R. O. Herzog, Naturwiss. 16, 420 (1928), 
K. Freudenberg, Cellulosechem. 12, 263 (1931); M. Lüdtke, Cellu 
\osechem. 14, 2 (1933). 
?, H. Staudinger, M. Staudinger u. E. Sauter, Z. phys. Chem. 
B) 37, 403 (1937). 
®) M. v. Ardenne, D. Beischer, Z. physik. Chem. (B) #5, 
65 (1940). 
*, K. Hess, H.Kiessig u. J. Gundermann, Z. phys. Chem 
B) 49, 64 (1941). 
°) H.Ruska u. M.Kretschmer, Kolloid-Z. 93, Abb. 6, S. 164 
1940); E.Kuhn, Melliands Textilber. 22, 249 (1941): W. Wergin, 
Kolloid-Z. 98, Abb. 3, S.134 (1942). 


°, Vgl. R. O. Herzog, J. phys. Chem. 30, 466 (1926): J. Hengsten- 
berg a. H. Mark, Z. Kristallographie 69, 271 (1928). 
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gesprochen. Die micellaren Vorstellungen Nägelis wurden in 
mannigfaltiger Form zur Deutung experimenteller Befunde bei 
diesen Stofien herangezogen, und die Micelle als Mikrobaustein 
derselben dargestellt!). Eine solche Struktur hätte aber durch 
das Klektronenmikroskop enthüllt werden müssen. Statt dessen 
findet man, wie geschildert, immer nur fibrilläre Strukturen 
verschiedensten Durchmessers. 

Auf Grund dieser Untersuchungen scheidet der polari- 
sationsoptisch und röntgenographisch beobachtete und ver- 
messene Krystallit bzw. das Micell speziell von Cellulose. 
fasern als „Grund -Baustein“ derselben aus; es ist viel- 
mehr anzunehmen, daß dieser Krystallit bzw. das Micell 
eine Eigentümlichkeit des festen ungestörten Zu- 
standes dieser Stoffe ıst und vor allem als eine 
physikalische Eigenschaft angesprochen werden muß, 
vergleichbar etwa der Formdoppelbrechung von 
Stoffen. Die Micellen Nägelis, diese „Zwischengröße zwischen 
Molekül und makroskopisch sichtbaren morphologischen Bestand- 
teilen“?) sind also als ein Zustand dieser Stoffe anzusehen und 
richt als vorgebildete charakteristische Bausteine derselben, in 
die die Stoffe zerlegt werden können. Versucht man letzteres, 
so wird dieser Zustand verändert bzw. zerstört, wie z. B. bei 
der Quellung oder durch starke mechanische Eingriffe, z. B. durel 
Mahlung°). Man erhält durch solche Operationen immer wieder 
die geschilderten, linear aufgesplitterten Strukturen, deren letzte 
Einheit das Makromolekül ist. 


) Vgl. z.B. H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2999 (1926): 
K. H. Meyer, Kolloid-Z. 53, Abb. 8, 8. 13 (1930). 

?, H. Mark, Naturwiss. 16, 892 (1928). 

3) K. Hess u. Ü. Steurer, Kolioid-Z. 98, 148 (1942). 
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